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10^. Le même mode de numérotage est adopté pour les 
chaînes latérales reliées à des chaînes fermées. 



CH, 

1^ méthopropylhenzène. 

11^ Dans les hydrocarbures non saturés à chaîne ouverte 
possédant une seule double liaison, on remplacera la 
terminaison ane de l'hydrocarbure saturé correspondant 
par la terminaison ène; s'il y a deux doubles liaisons, on 
terminera en diène, s'il y en a trois, en triène, etc. 
(Voir 14 en 15). 

CHg =■ GM9 GHj = G = GH.3 

éthène. propadiène, 

12^. Les noms des hydrocarbures à triple liaison se 
termineront pareillement en ine, diine et triine (ex. 
éthine pour acétylène, propine pour allyène, hexadiine pour 
dipropargyle). (Voir 14 en 15). 

18^ S'il y a simultanément des doubles et triples liaisons, 
on emploiera les désinences énine, diénine etc. 

14^ Les hydrocarbures non saturés seront numérotés 
comme les hydrocarbures saturés correspondants. Dans le 
cas d'ambiguïté ou d'absence de chaîne latérale, on placera 
le n^. 1 au carbone terminal le plus rapproché de la liaison 
de l'ordre le plus élevé. 

(1) (8) (8) (4) (5) (5) (4) (3) (8) (1) 

CH3— CH— CHj-CH = CHg CHg—CHg— CHg— CH = CH» 



CH» 

(1) (2) (8) (4) (6) 

CH =C — CHg — CH = CHg 

15^. Si cela est nécessaire, la place de la double ou 
triple liaison sera indiquée par le numéro du premier atome 
de carbone sur lequel elle s'appuie 

CHg = CH — CHg — CHs CHg — CH = CH — CHj 
butène 1. butène 2. 
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16°. Les hydrocarbares saturés à chaîne fermée, prendront 
les noms des hydrocarbures saturés correspondants de la 
série grasse précédés du préfixe cyclo (ex. cyclohexane 
pour hexaméthylène). En général, ils seront des cyclanes. 

17°. Le numérotage des hydrocarbures est conservé pour 
tous leurs produits de substitution. 

CHgCl — CHaCl CHg — CHClg 

1-2 dichloréùhane. 1 dicMoréthane. 

CHg — CHj) — CS3 — ^^2 — CHgBr 
1 bromopentane, 

CH3 - CH - CH, - CHs - CHgBr CHg - CH, - CBr - CHj - CHs 

I I 

CH3 CH3 

2'fnéthyle'b-bromopentane. S-méthyle-B-bromopentane. 

CHg — CH2 -" CH — CH2 — CHg 



CHjBr. 
S-mé^ffle'S^'bromopentane. 



II. Fonctions. 

18^. On donnera aux alcools et phénols le nom de 
l'hydrocarbure dont ils dérivent, suivi du suffixe ol (ex. 
méthanol, penténol, etc.). 

19°. Quand on a affaire à des alcools ou à des phénols 
polyatomiques, on intercalera, entre le nom de Thydrocar- 
bure fondamental et le suffixe ol, une des particules di, 
tri, tétra, etc., indiquant l'atomicité (ex. propane- triol pour 
glycérine, hexane-hexol pour mannite). 

20°. Le nom de mer cap tan est abandonné, et cette 
fonction sera désignée par le suffixe t h i 1 (ex. éthane-thiol). 

2, 1°. Le Congrès donne son adhésion à la proposition sui- 
vante sans émettre de vote définitif à ce sujet: 

Les éthers-oxydes seront désignés par les noms des hydro- 
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carbures qui les composent, reliés par la particule -oxy- 
(ex. éthane-oxy-éthane pour l'éther ordinaire, pentane-oxy- 
éthane pour Toxyde d'éthyle et d'amyle, benzène-oxy-méthane 
pour Tanisol). 

Il est convenu que le nom de l'hydrocarbure le plus 
compliqué sera toujours énoncé le premier. 

22°. Les sulfures seront désignés de même par la syl- 
labe -thio, les disulfures par -dithip, les sulfones par 
-suif on e. 

C^Hs — S — C3H5 , C5H5 — S — S — CgHs 

benzêne'thiO'éthane. benzène-dithio^bemène, 

OeHô — SO3 — CgHg 
bemène-sulfone-benzène. 

23°. Les aldéhydes seront caractérisées par le suffixe 
-al, ajouté au nom de Thydrocarbure dont elles dérivent; 
les aldéhydes sulfurées par le suffixe -thial. 

HgCO OH3.CHS 

méthanaL éthane^thial, 

24°. Les cétones recevront la désinence -one. Les di- 
cétones, tricétones, thiocétones seront désignées par les suf- 
fixes -dione, -trione, -thione. 

CHs-CO-CHg CHs-CO-CHg— CH8-CH3 

propatwne. pentanone 2. 

ÇHs -CHg-CO— CH2-CH3 CHg-CO-OHj-CO-CHg 
pentanone 3. pentanone 2, 4. 

25°. La nomenclature actuelle des quinones est con- 
servée. 

26°. Le nom des acides monobasiques de la série grasse 
est tiré de celui de l'hydrocarbure correspondant suivi du 
suffixe oïque. 

On désignera de même les acides polybasiques par les 
terminaisons dioïque, trioïque, tétroïque, etc. 

CHs - COgH COsH - CHg - CH^ — COgH 

acide éthanoïque^ acide butane^dioique. 



21°. Dans les acides de la série grasse, le carboxyle sera 
coDsidéré comme faisant partie intégrante du squelette de 
carbone. 

28^ Les acides dads lesquels un ou deux atomes de 
soufre remplacent autant d'atomes d'oxygène du carboxyle 
seront désignés comme suit: le soufre simplement lié à un 
atome de carbone sera désigné par thiol; si la liaison est 
double, on emploiera la particule thione. 

CH3 . CO . SH CHg . es . OH 

ficide àhane'thioliqtie. acide éthane-thionique, 

CH.3 . Go . Su 
(u>ide éthane-ihUme-thiolique, 

29^. Dans les acides monobasiques dont le squelette de 
carbone correspond à une chaîne normale ou symétrique, 
le carbone du carboxyle porte le n^ 1. Dans les autres cas, 
on conserve le numérotage de l'hydrocarbure correspondant. 

(*) (8) (8) (1) (1) (S) (8) (4) 

CHg - CHs — CH3 — COg H CH, = CH — CH^ — COjH 

(1) (8) («) (*) 

CHg — CH — CHg - COsH 

I 
CHg 

(8') 

80^. On conserve les conventions actuelles pour les sels 
et les éthers composés. 

81^ Les anhydrides d'acides conserveront leur mode actuel 
de désignation d'après les noms des acides correspondants 
(ex. anhydride éthanoïque). 

82^. Les lactones seront désignées par le suffixe olide. 

La position occupée, dans la chaîne principale, par l'oxygène 

alcoolique, par rapport au carbonyle, pourra être exprimée 

par les lettres grecques x^ j3, 7, S, à côté du numérotage 

habituel : 

CO 

I I 

CHg — CH — CH|2 — CHg 

pentanolide lA ou y pentanolide 1.4. 
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Les acides lactoniqaes dérivant d'acides bibasiques seront 
nommés comme les lactones dont ils dérivent, en ajoutant 
le suffixe oïque: 

CO,H - CH — CH, — CH, 

I I 

co 

acide pentanolidotque 1.4. 

83^. A mi Des: pas de chaDgement pour les ammoniaques 
composées (étbylamine, éthylméthylamine, éthène-diamine). 
Lorsque le groupe I^Hg sera considéré comme groupe sub- 
stituant, il sera exprimé par le préfixe ami no-: 

NHj — CHg - COjH 
acide amino-éthanoïque. 

Les corps où le groupe bivalent NH ferme une chaîne 
composée de radicaux positifs, seront appelés i mi nés: 

CH, 
I >NH 
CHj 

éthène-imine. 

On propose en outre de nommer le groupe NH, ami- 
gène et le groupe NH imigène. 

34^. La nomenclature en usage pour les phosphînes, arsi- 
nes, stibines, sulfines, est conservée. 

35^. Les composés dérivant de l'hydroxylam ine par 
remplacement de l'hydrogène de l'hydroxyle, seront désignés 
par le suffixe -hydroxylamine. 

CsHg — — NHj, 
éthylhydroxylamine. 

Les oximes seront dénommées en ajoutant le suf&xe 
-oxime au nom de l'hydrocarbure correspondant. 

CH3-CH2— 0H3-CH=N0H CH8-CH8~C(NOH)-CH8 
hutanoxime 1. butanoxime 2. 

36^ Les noms d'amides, imides, amidoximes, 
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sont conservés. Us seront seulement tirés du nom de Thy- 
drocarbure et non plus de celui de Tacide. 

OHs - CO - NHg NH2CO — CONH2 

éthane-amide. éthane-diamide, 

NHs - CO ~ CHa — CHg - CO - NH^ 

butanê'diamidê, 

NHs - CO - CHg - CHa — COgH 
acide butane'atnidoïqtie, 

CHa — CO /MOTT 

I >NH CH, - C(gg^ 

CHa-CO ^^« 

huUmê'imide, éthane^amidoxime, 

37^ Le terme générique urée est conservé; on Tem-, 
ploiera comme suffixe pour les dérivés alcooliques deTurée 
tandis que les dérivés par substitution acide seront des 
u réides (éthylurée, éthanoyluréide). 

Les corps dérivant de deux molécules d'urée seront désig- 
nés par les suffixes diurée, diuréide. Les uréides acides 
prendront le nom d'acides uréiques. On rejettera les 
désinences uramique et u ri que. 

88^. Amidines: ce suffixe est conservé. 

CHs . C . NH . NHa 
éthanamidine. 

Pour les dérivés, le nom sera dédoublé, et l'on fera pré- 
céder du nom du groupe substituant, soit amino, soit 
amidine, suivant le cas. 

CH3 . CCNCsHg) . NHa 
éthanaminoéthylimidine. 
CH3 . C(NH) . NHCaHg 
éthanéthylamino'imidine, 

89*^. Le terme générique guanidine est conservé, mais 
différentes guanidines seront nommées comme dérivés sub- 
stitués de la diamidocarbo-imidine. 
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40°. Bétaïnes: suffixe taïne. 

N(CH3)s - 



CH2 CO 

éthanoyltriméthyltaïne, 

41°. Ni tri les. Pour les dérivés de la série grasse où le 
groupe CN fait partie de la chaîne principale, on fera suivre 
le nom de l'hydrocarbure du suffixe -nitrile. 

CHs . CN 
éthane'nitrile, 

La question est laissée en suspens pour le cas où ce 
groupe fait partie d'une chaîne latérale. 
Dans la série aromatique, on adopte le préfixe cyano-. 

CeHg ^ CN 
cyano'bemène, 

42°. Carbylamines; la nomenclature actuelle est con- 
servée. 

43°. Ethers isocyaniques: suffixe carbonimide. 
Ex. Ethylcarbonimide désignera CO = N — CgHg ; on dira 
de même éthylthionecarbonimide pour le dérivé sulfuré cor- 
respondant. 

44°. Cyanates: ce nom est conservé aux vrais éthers 
qui, par saponification, donnent de l'acide cyanique ou ses 
produits d'hydratation. On remplacera le nom de sulfocyanate 
par celui dethiocyanata. 

45°. Dérivés nitrés: rien à changer à la nomenclature 
actuelle. 

46°. Dérivés azoïques: les dénominations azo et diazo 
sont conservées, mais le mode d'énonciation de ces compo- 
sés est modifié comme suit: 

CeHg . N2 . Cl 
chlorure de diazohenzène. 

CôHg . Ng . CgHg 
benzène-asO'benzène. 

CgHg . Ns . C6H4 . Ng . CgHj. 
benzène-azo'bemène-azo' benzène. 



11 

47". Les hydrazines symétriques sont considérées 
comme dérivés hydrazoïques et dénommées comme tels. Les 
hydrazines asymétriques sont désignées par les noms des 
radicaux qu'elles renferment, suivis de suffixe -hydrazine. 

CeHs — NH — NH — CHg C^E, — N — NH^ 

benzène-hydrazo-méthane, I 

^ CH, 

phénylméthylhydrazine, 

CHs — CeH^ — NH — NH^ 
tnéthophénylhydr€izine, 

48^. Le nom des hydrazones est formé en remplaçant 
la terminaison -al ou -one des aldéhydes et des cétones 
par le suffixe -hydrazone. 

CH3— CHg- CH=N— NH— CeHfi CHs— C=N— NH- CaHg 
propanhydrazone 1. I 

^ ^ " CH, 

propanhydrazone 2. 

Le terme d'osazone est remplacé par celui de dihy- 
drazone. 

490. Une discussion plus approfondie sur la nomenclature 
des composés à fonctions complexes est ajournée, et l'étude 
de cette question est renvoyée à la Commission internatio- 
nale, pour qu'elle prépare sur ce point un projet qui sera 
présenté à un prochain Congrès; la Commission cherchera 
à concilier les exigences de la nomenclature parlée avec 
celle d'une terminologie applicable aux dictionnaires. 



IIL Radicaux. 

50^. Les noms des radicaux monovalents dérivant des 
hydrocarbures par élimination d'un atome d'hydrogène sont 
terminés en -y le. Cette désinence remplace la terminaison 
-ane pour les radicaux des hydrocarbures saturés; elle est 
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ajoutée au nom complet de l'hydrocarbure lorsque celui-ci 
D'est pas saturé. 

CU3 — CH3 — V/M2 = CH — CBL zzz C — 

éthyU. éthényle, éthinyle. 

51°. Les radicaux à fonction alcoolique, c'est-à-dire ceux 
qui dérivent des alcools par enlèvement d'un atome d'hydro- 
gène uni directement au carbone, sont nommés en ajoutant 
-ol au radical de l'hydrocarbure correspondant. 

— CHa — CHsOH — CH = CHOH 

éthylol. éthénylol, 

52^. Les radicaux des aldéhydes sont nommés comme ceux 
des alcools remplaçant -ol par -al. 

— CHa — COH 
éihylal, 

53°. Les radicaux des acides qui ont conservé la fonction 
acide, c'est-à-dire qui dérivent de l'acide correspondant par 
élimination d'un atome d'hydrogène lié au carbone, sont 
dénommés de même en remplaçant -ol par -oïque. 

— CH3 — COOH 
éthyloîque. 

Ceux, au contraire, qui dérivent de l'acide par enlève- 
ment de l'oxhydryle carboxylique, sont dénommés en trans 
formant la terminaison -oïque de l'acide par -oyle, 

CHg — CO — 
éthafwyle, 

54°. Lorsque deux radicaux sont unis au même atome, 
le plus compliqué est énoncé le premier (phényléthylhydra- 
zine, pentylméthylamine). 
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lY. Série aromatique. 

55^. Dans les dérivés aromatiques, et dans les corps 
renfermant une chaîne fermée, toutes les chaînes latérales 
seront considérées comme «des groupes substituants. 



C,H, OHO 


CjHs CH, CH,OH 


bemène-méthylal 


henzène-éthylol. 




C.H^ - CO,H 



acide benzène-carbonique {ou 'Carboxylique), 

CeHsNCCOgH)^ 
acide pyridine^dicarbonique {ou -dicarboa^lique). 

(les exigences de la langue décideront du choix entre ces 
deux dernières expressions). 

56^. Les atomes de carbone du noyau benzénique, et les 
chaînes latérales qui s'y rattachent, sont numérotés de 1 à 6. 

57°. Dans un dérivé polysubstitué du benzène, on attri- 
buera Tindice l au groupe substituant dans lequel Tatome 
lié directement au noyau a le poids atomique le moins 
élevé. 

Ainsi, par exemple, dans un phénol chlorobromé, la place 
1 appartient à Thydroxyle; au contraire, dans un phénol 
chloronitré, elle appartient au groupe NOg. . 

58*^. La place 1 étant ainsi fixée, on énoncera successi- 
vement les indices des groupes en suivant Tordre des poids 

croissants des atomes directement liés au noyau, p. e. le 

GH 
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phénol chlorobromé s'écrira 1. 3. 4. et son iso- 
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OH 




mère 



8 



s 



1. 4. 3. En cas d'identité de deux atomes 




Br 



Cl 



liés au noyau, on considérera les autres atomes du groupe 
en les classant suivant Tordre des poids atomiques. Le 



OH 



Cl 




composé 



s'écrira 1. 8. 6. 




OCjHj 



Dans le cas où il existe plusieurs chaînes latérales, on 
placera en première ligne celles qui ne renferment qu'un 
seul atome de carbone. Pour classer ces chaînes entre elles, 
on considérera si elles dérivent du groupe CH3 par rempla- 
cement de 1, 2 ou 3 atomes d'hydrogène, et dans chacune 
de ces catégories, la modification qui entraînera le moindre 
accroissement du poids moléculaire passera la première; les 
chaînes à plusieurs atomes de carbone seront classées entre 
elles d'une manière analogue % 



1) Ce qui conduit aux tableaux suivants. 



I. 


II. 


III. IV. 


V. 


VI. 


CH3 


CH=NH 


Gh£N CHj — CH3 


GHj— CH=NH CHj-G=N 


CHî NH2 


CHO 


GOOH GHj -CHj NH, 


C-GH3 




CHj— OH 


GHCI2 


GGI3 


1 
NH 




CHjFl 


GHBrj 


CBr3 




CHjCl 


GHJj 


GJ3 CHj — CHjOH 


CHj —CHO 


CHj-COOH 


CHjBr 




CHOH — CH3 
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GHj — COjH 



GH3 



NOj 




OGjHs 




GO,H 
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4 

OH 
acide méthyU-oxy-éthoxy-nitro-benzène'Carhùnique 1. 3. 6. 4. 2. 

h^^. Quand le même groupe substituant se répétera plu- 
sieurs fois, on adoptera, pour lui attribuer l'indice 1, celui 
qui donnera au groupe d'espèce différente énoncé ensuite 
Tindice le moins élevé. 




' GH. 



aminodiméthylbenzène 1. 3. 4. 

60°. Lorsque deux noyaux benzéniques seront liés direc- 
tement ou indirectement, les indices du noyau énoncé le 
dernier seront accentués. 
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-NH— 




naphtylphénylamine 2, 1'. 

61°. La discussion sur la nomenclature des corps renfer- 
mant des chaînes fermées non saturées est ajournée jusqu'au 
moment où la publication des idées de M. Armstrong sur 
ce sujet aura permis à la Commission de les comparer avec 
les propositions de M. Bouveault. 

62^. Le Congrès invite les rédacteurs des grands 
journaux chimiques à s'entendre sur l'application des prin- 
cipes qu'il a adoptés. 



Ainsi qu'on l'aura vu dans ce qui précède, l'oeuvre ac- 
complie par le Congrès est loin d'être complète, beaucoup de 
questions d'un haut intérêt on été laissées entièrement de 
côte pour le moment, d'autres n'ont été discutées que très 
superficiellement. Sans doute quelques unes des résolutions 
prises rencontreront des difficultés d'application; plusieurs 
d'entr'elles devront être modifiées ou remplacées par d'autres, 
mais il y en a aussi qui resteront et qui formeront pour 
longtemps une base solide pour une nomenclature ration- 
nelle. Tantôt on a sacrifié un peu la logique, poilr ne pas 
trop changer, tantôt il fallait transiger avec les principes 
admis parce qu'on ne voyait pas encore (ou plus) assez 
clair les conséquences ; mais tout cela ne diminue nullement 
l'importance du résultat général acquis. Espérons et c'est 
dans ce but que nous publions les résolutions du Congrès, 
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que tous les chimistes s'y intéresseront, qu'ils tâcheront 
d'appliquer les règles adoptées, et surtout qu'ils feront 
connaître à l'un des membres de la Commission interna- 
tionale les difficultés qu'ils rencontreront dans l'application, 
afin qu'un prochain Congrès international puisse apporter 
les modifications nécessaires. 



Bec. d. Trav. Chim. d. Pays-Bas. XI. 



L'hjdroxjlamine. I. 

PAR M. G. A. LOBRY DE BRUIJN. 



Il y a plusieurs mois j'ai fait connaître par une communi- 
cation provisoire M la préparation et quelques propriétés de 
l'hydroxylamine libre, inconnue jusqu'ici. Dans le temps 
écoulé depuis j'ai poursuivi l'étude de ce corps intéressant 
et suivi ses propriétés de plus près. Avant de communiquer 
les résultats obtenus il me semble à propos de donner une 
description plus détaillée du mode de préparation, tel que 
je l'ai exécuté dans le but d'obtenir des quantités un peu 
notables de cette substance. 

Dans quelques ballons d'une capacité d'environ 4 à 5 L. 
l'on dissout, en- chauflFant légèrement, dans chacun d'eux 
400 gr. de chlorhydrate d'hydroxylamine sec ^) dans ± 1,6 L. 
d'alcool méthylique absolu, exempt d'acétone (provenant de 
la fabrique de Eahlbaum). Dans la solution encore tiède 
l'on verse la quantité équivalente d'une solution de méthylate 
de sodium ^), tout en remuant constamment. Le chlorure de 



1) Ce Rec. X, 100. 

2) L'on peut se servir du sel dit technique, préalablement séché; la 
présence de quelques pourcents de chlorhydrate d'ammonium ne gène pas. 

3) J'ai fait emploi de solutions contenant 0,1 à 0,125 gr. de sodium par 
c.c.m. L'action du sodium sur l'alcool méthylique étant d'abord très-violente, 
il faut refroidir le ballon,* muni d'un réfrigérant ascendant; quand une 
partie notable du sodium s'est dissoute, il faut chauffer au contraire au 
baiu-marie. (Voir la note, ce Red X, 103). 
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sodium formé se dépose en majeure partie, la température 
s'élève et peut atteindre le point d'ebuUition de l'alcool. On 
fait refroidir un peu les ballons, puis l'on se convainc que le 
chlorhydrate d'hydroxylamine est un peu en excès en faisant 
évaporer quelques gouttes de la solution et en chauffant le 
résidu. Si celui-ci, repris par de l'eau, présente une réaction 
alcaline l'on ajoute une solution du sel dans l'alcool méthy- 
lique' jusqu'à ce que la réaction alcaline ait disparu. Gela 
fait, l'on filtre, après refroidissement complet, par de grands 
filtres plies qui sont lavés ensuite à quelques reprises avec 
de l'alcool méthylique bouillant; puis, comme le chlorure 
de sodium volumineux retient encore beaucoup d'alcool, 
ceux-ci sont exprimés dans une presse à filtre. La solution 
méthylalcoolique de l'hydroxylamine libre, qui contient encore 
du chlorure de sodium, est distillée alors à une pression de 
100 m.m. environ, en faisant usage d'un ballon à fond 
rond un peu épais, chauffé au bain- marie et muni d'un 
entonnoir à robinet par lequel on introduit de temps en 
temps la solution dans le ballon. Si l'on prend soin de bien 
refroidir les vapeurs on peut distiller très-rapidement dans 
un appareil tout à fait fermé et à une pression un peu plus 
basse encore. Plus la pression est basse plus la quantité 
d'hydroxylamine qui passe avec les vapeurs alcooliques est 
petite '). Le récipient de l'appareil était séparé du réfrigérant 
par un robinet, et muni de plusieurs autres robinets, de 
sorte qu'on pût tirer l'alcool distillé et fermer aussi la com 
munication avec la trompe, la pression basse une fois atteinte. 
Une perte d'alcool méthylique, qui à la pression réduite est 
aspiré toujours dans la trompe en forme de vapeurs, est 
ainsi évitée autant que possible. Cependant il faut faire 
communiquer de temps en temps l'appareil avec la trompe 
parce que l'hydroxylamine se décompose un peu et fait 
naître de l'azote, qui élève lentement la pression. L'alcool 
méthylique étant ainsi séparé en majeure partie (la solution 



1) Ce Rec. X, 105. 
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obtenae de 1.2 Kg. de chlorhydrate d'hydroxylamine réduite 
à ^4 ^ 1 L- environ), l'on distille à flamme nue à une 
pression de + 40 m. m. Il faut employer des ballons à frac- 
tionner, menus d*un tube abducteur attaché au col aussi 
bas que possible et courbé un peu par en haut ^) ; de même 
le rendement est augmenté si l'on distille par portions et 
non en une seule opération des quantités un peu notables 
d'une solution concentrée, de sorte que Thydroxylamine 
soit chauffée aussi peu que possible. Car la décomposition 
continuelle de l'hydroxylamine, favorisée surtout par la 
présence de sels, est plus grande à mesure que la tempéra- 
ture est plus élevée et que réchauffement dure plus long- 
temps; de même cette décomposition est la cause de la 
formation d'une quantité d'eau assez considérable. Pac con- 
séquent l'alcool méthylique une fois chassé, il faut distiller 
une solution aqueuse concentrée ^). Au fur et à mesure que 
la concentration augmente le liquide mousse de plus en 
plus; pour diminuer cet inconvénient autant que possible, 
l'on peut ajouter un peu de paraffine à point de fusion bas, 
ou un peu de vaseline pure; aussi est il nécessaire de ne 
remplir tout au plus que la moitié ou un tiers du volume du 
ballon. Tandis que le thermomètre va toujours montant, des 
solutions d'hydroxylamine de plus en plus concentrées pas- 
sent. Au début l'on peut faire emploi d'un des appareils 
destinés à la distillation fractionnée dans le vide pour recueil- 
lir les portions différentes^); ils n'en est plus de même 
cependant dès le moment que l'hydroxylamine solide com- 



1) Ballons d*après M. Eméry. 

2) L*OD voit donc que la supposition émise au début de mes expériences 
(1. c. p. 101), à savoir que la présence de l'eau était la cause de la 
non-réussite des efforts antérieurs pour isoler l'hydroxylamine, n'est 
pas exacte. 

3) L'appareil de M. Konowaloff (modifié un peu par M. Brûhl) ne 
convient pas si bien, parce que les fractions assez volatiles restent exposées 
à l'influence de la pression trés-réduite pendant toute la durée de la distil- 
lation, ce qui entraîne une perte continuelle. 
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mence à passer. Je me suis servi alors de petits ballons à 
fractionner à col long dont le tube abducteur, fixé à la 
trompe, est placé aussi bas que possible, et qui furent refroidis 
par de Teau glacée. Afin que le tube du réfrigérant en 
verre ne se bouchât, l'eau y fut maintenue un peu tiède. 
Cette façon d'opérer présente Tinconvénient qu'il faut arrêter 
la distillation chaque fois que le récipient doit-être changé; 
elle possède l'avantage qu'on peut très bien refroidir le 
récipient ce qui n'est pas le cas avec les appareils à distil- 
lation fractionnée. Il faut prendre soin cependant de refroidir 
le ballon à distiller avant de faire entrer l'air ou bien de 
changer très-promptement le récipient de sorte que Thydroxyl- 
amine un peu chaude (60° à 70° selon la pression) ne soit 
abandonnée longtemps à elle-même sous la pression de l'at- 
mosphère. Car autrement l'hydroxylamine commence à 
s'échauffer et à se décomposer spontanément avec dégage- 
ment de gaz et finit par faire explosion violemment (voir 
p. 27). Il faut mener la distillation aussi vite que possible, 
parce que l'hydroxylamine se décompose continuellement 
un peu. Evidemment la chaleur d'évaporation latente de ce 
corps est notable, vu la flamme assez forte qu'il faut appliquer 
pour le faire distiller à la température relativement basse 
d'environ 60°. On peut, s'il y a lieu, purifier encore l'hydroxyl- 
amine solide de la façon bien connue, à savoir en la faisant 
fondre partiellement et à plusieurs reprises et en décantant 
la partie fondue; la distillation fractionnée n'a été effectuée 
par moi que deux fois. J'ai obtenu ainsi de 1.2 Eg. de 
chlorhydrate d'hydroxy lamine, outre plusieurs solutions de 
concentration différente, environ 100 gr. d'hydroxylamine pure. 
Après la publication de ma note provisoire, et après la 
préparation de la quantité plus notable d'hydroxylamine 
dont je viens de parler, M. Cbismëb a fait connaître une 
méthode de formation intéressante de l'hydroxylamine libre ^). 
L'on doit à ce chimiste la découverte de la combinaison 



1) Bull. (3) VI, 793 (1891). 
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double ZnCls . 2 ÂzHgOH dans laquelle Thydroxylamine 
joue le rôle de l'eau de cristallisation '). En traitant ce corps 
soit par l'aniline, soit par l'ammoniaque, l'hydroxylamine est 
remplacée par ces bases et mise en liberté. L'aniline a été 
ajoutée directement; à la distillation à pression réduite l'hy- 
droxylamine passe avec l'aniline en excès; en lavant par 
de l'éther ce dernier corps est chassé. En appliquant l'am- 
moniaque M. Grisker a versé d'abord de l'éther sec sur le 
sel double; le courant de gaz décompose ce dernier corpë, 
l'hydroxylamine se dissout, dans l'éther, on décante et distille 
l'éther et l'hydroxylamine libre reste danç le ballon. Je me 
propose d'essayer encore si la méthode de M. Crismer, modifiée 
ou non, présente quelque avantage, comparée à la mienne et 
exécutée sur une échelle un peu plus grande que ne l'a fait 
M. Crismer lui-même. Je veux remarquer cependant que la 
solubilité de l'hydroxylamine dans l'éther est très-petite, 
fait sur lequel M. Crismer appelle aussi l'attention; d'après 
ma détermination elle n'est que de 1 % environ (voir p. 28). 
Donc ce serait un grand avantage qu'on pût remplacer l'éther 
par un liquide qui dissolve mieux l'hydroxylamine tout en 
laissant intact le chlorure de zinc ammoniacal. Cependant 
je n'en ai pas trouvé *). 

L'hydroxylamine solide cristallise en forme de lamelles 
ou d'aiguilles dures ^) ; elle est inodore, son point de fusion 



1) BuU. (3) III, 144 (1890). 

2) M. Crismer, conduit à sa méthode de préparation de l'hydroxylamine 
libre par sa découverte du sel double ZnCl2 . 2 AzHjOH, en reconnaissant ma 
priorité, m'a communiqué qu'il ne va pas s'occuper de Tétude de cette 
substance. 

Il y a un an environ j'ai commencé mes efforts pour isoler l'hydroxylamine 
pure; j'ai obtenu cette substance pour la première fois le 1 Juillet 1891. 
Ma note provisoire, présentée à la rédaction le 1 août, n'a été publiée, à 
cause des vacances, que la mi-octobre. La note de M. Crismer a été lue 
dans la séance de la Soc. Chim. de Paris du 13 novembre. Voir aussi la 
communication de M. Franchimont dans la Séance de l'Âcad. R. d. Se. à. 
Amsterdam, le 26 sept. 1891. 

3) En la faisant cristalliser lentement l'on obtient des aiguilles, souvent 
très-longues, ou des tablettes; en ajoutant à la substance en surfusion un 
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est de 88^,05. Une portion de ± 30 gr. d'hydroxylamine à 
point de fusion de 82^,6 fut partagée successivement en 
cinq fractions par fusion et solidification alternatives. Les 
trois dernières fractions possédaient le même point de fusion 
de 33°,06. Le thermomètre, qui permit d'évaluer a ^20 ^'^^ 
degré, était plongé dans la substance en solidification. Elle 
reste facilement en surfusion ; sous forme de gouttes, même 
jusqu'à 0° *). Son point d'ébuUition est de 58° à 22 m.m. *). 
Il n'est pas possible de déterminer le point d'buUition à 
des pressions un^ peu élevées, parce que à une température 
de 90° à 100° l'hydroxylamine se décompose déjà abondam- 
ment; elle détone à une température un peu plus élevée. 
On peut évaluer cependant à environ 150° à 160° le point 
d'ébuUition hypothétique à la pression de l'atmosphère*). 
Le poids spécifique de l'hydroxylamine est assez élevé. £n 
appliquant la méthode à suspension et en faisant emploi 
comme liquide équidense d'un mélange de chloroforme et 
de benzine (tous les deux bien séchés par distillation avec 
du sodium) j'ai trouvé 1,85; cependant, comme l'hydroxyl- 
amine est hygroscopique, il n'est pas possible de trier des 
particules, cristallines transparentes au moyen du micro- 
scope, comme l'a indiqué M. Bbtoebs lors de ses travaux 
sur l'isomorphisme ^). Donc il est possible que le poids 
spécifique soit encore un peu plus élevé, toutefois les petits 



fragment d*un crista], Thydroxylamine se prend en forme de lamelles très- 
rainces. 

Il sera assez difficile de faire l'étude cristallographique complète de ce 
corps à cause de son hygroscopicité, sa volatilité et son point de fusion 
assez bas. M. Molenoraa.ff, professeur à l'université d'Amsterdam, m'a 
communiqué que d'après l'étude optique l'hydroxylamine doit être rhom- 
bique, tetra- ou hexagonale. 

1) M. M. Berthelot et Matignon ont trouvé pour la chaleur de fusion 
moléculaire de l'hydroxylamine, comme nombre provisoire, à 12® -~ 3.8 Cal. 
(C.R. 113. 673). 

2) Le point d'ébuUition correspondant pour l'eau est de 24°. 

3) Voir e. a. les tableaux donnés par M. ânschûtz dan „Die Destination 
unter vermindertem Druck". Bonn, 4887. 

4) Z. f. physik. Ch. III, 289, 497 e. s. 



24 

fragments le plus lourds qui restaient en suspension dans 
le mélange d'un poids spécifique de 1,35, examinés par la 
loupe, présentaient un aspect tout à fait limpide. L'hydro- 
xylamine fondue est moins dense, j'ai réussi à déterminer 
le poids spécifique du corps, resté en surfusion jusqu'à 18°, 
au moyen d'une balance de Westphal; j'ai trouvé 1,235. 
L'emploi d'un picnomètre présente quelques difficultés; je 
n'ai pas réussi d'éloigner complètement les bulles de gaz 
très-petites qui se fixent aux parois du verre quand on 
transvase l'hydroxylamine fondue dans 1^ picnomètre; j'ai 
trouvé ainsi 1,22 nombre évidemment trop bas. M. Etkman 
qui s'est occupé de l'étude opfique de cette substance (voir 
plus bas) a trouvé le nombre 1,227 à 14° en employant 
un picnomètre; dans sa détermination des bulles de gaz, 
quoique excessivement petites, étaient aussi présentes. Comme 
pour les deux méthodes la présence de bulles de gaz agit 
en sens inverse il me paraît que pour une température de 
15° le vrai poids spécifique soit un peu plus élevé que 1.23 ^). 
M. Eykman a eu l'obligeance de déterminer l'index de réfrac- 
tion de l'hydroxylamine libre; voici le résultat qu'il a obtenu: 

40° 140 ^ 

n« = 1,43359 n« = 1,44123 

n/3 = 1,44229 n/3 = 1,45025 

Ua = 1,42298 ua = 1,43025 

d*07^o = 1,204 di^V^o = 1,227 

(A — l)Mv= 11,59 (A— l)Mv=l],57 

^Mv = 6,98 l^>- = 6,95«). 



1) Je vais tâcher de contrôler encore ce nombre en déterminant les poids 
spécifiques de plusieurs solutions de concentration différente (au cas où 
l'hydroxylamine fondue se mélange à Teau sans contraction ou dilatation). 

2) M. B. Bach, (Z. f. physik. Gh. IX, 260) a trouvé pour les solutions 

de 570/0 (p. sp. 1.1323), n = 1.40039 
de 27 0/0 (p. sp. 1.0587), n = 1.36131, 
la réfraction atomique étant par conséquent 4.1 à 4.2. Ces nombres sont plus 
bas que ceux de M. Eykman pour la substance pure. M. Bach a éprouvé 
aussi Pinconvénient de la formation de petites bulles de gaz. 
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Od peut doser Thydroxylamine par voie volumétrique en 
faisant emploi du métbylorangé comme indicateur; le tour- 
nesol n'est pas praticable, ce qui n'est pas surprenant, 
quand on se rappelle que l'hydroxylamine est une base 
moins forte encore que l'ammoniaque '). L'analyse élémen- 
taire a été effectuée d'après la métbode de Dumas, dans un 
courant d'acide carbonique sec, de sorte qu'on pouvait 
déterminer en même temps la quantité d'eau formée en 
plaçant au bout du tube un tube pesé à chlorure de cal- 
cium. Il faut que l'analyse soit exécutée lentement et qu'on 
fasse évaporer la substance par le courant d'acide carbonique 
très-peu chauffé, en évitant un échauffement direct, même 
très faible, de l'hydroxylamine. Au cas contraire la substance 
se décompose spontanément en faisant explosion ou avec 
production d'une flamme, de sorte que les bouchons du tube 
sont écartés*). Voici le résultat: 



1) Berthelot. Sur le force des matières explosives âe Ed. [. 366. e. s. 
C. R. 110. 830. 

2) Il va saus dire que dans le cas où Ton voudrait doser volumétrique- 
ment d*après DuifAS la teneur en azote d^u'n corps volatil, il est nécessaire 
de laisser fermé le petit tube qui contient la matière pesée, jusqu'à ce que 
tout l'air ait été chassé par Tacide carbonique. Donc il faut qu'on puisse 
briser le petit tube enfermé dans letubeàcombustion. Comme je vois que 
M. CuRTius (Ber. 24, 3348) a indiqué cette difficulté dans un cas tout à 
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fait analogue à celui de l'hydroxylamine, savoir dans l'analyse du diammo- 
nium-monazide Âz^H^ . AzsH^ et qu'il n'a pas dosé volumétriquement la 
teneur en azote de cette substance, à cause de sa volatilité, je veux indi- 
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0.^616 gr ont donné 99.3 c.cm. d'azote [à 16° et 742 m.m. 
(19°)] et 0.235 gr. d'eau. 

Calculé pour AzHjO Trouvé 

Az 42.4 7p 43.1 

H 9.— 10.— 

J'ai déterminé le poids moléculaire de l'hydroxylamine 

é 

par la méthode de Raoult. Je me sais servi de deux solu- 
tions de concentration différente, préparées en partant d'une 
solution distillée d'environ 50 °/oi ©t dont j'ai pris environ 
50 c.cm. pour chaque détermination. La teneur exacte en 
hydroxylamine a été dosée par titrage. 
j 4.8342 gr. = 40.8 c.cm. d'un H,S04 au V,o n. = 2.784 % ) 2.795 Vq 
(4.3956 „ =37.4 ^ „ „ « « w =2.810 ^ j donc p = 2.88. 

jj j 4.710 „ =68.7 „ „ „ „ „ ,,=4.82 „) 4.82 o/^ 

(4.861 „ =71.0 „ „ w r, « « =4.82 „ j donc p = 5.06. 

Le point de congélation de l'eau était de — 0°. 1 6 
„ „ „ „ ^ la solution I „ „ —• 1°. 80, donc l'abaissement = 1°.65 = t, 

iî w w w n w yj II n iî — ^ -^^ tî w =2 .65 =t, 

d'où Ton déduit d'après la formule M = C-?^ (C = 18.9) 

L IL 

M = 83 36.1 AzH80 = 33 

Il résulte de ces nombres que l'hydroxylamine en solution 
aqueuse diluée n'est pas dissociée en ions. 

L'hydroxylamine est hygroscopique et volatile; exposée à 



quer la disposition recommandable dont je me suis servi. Cette disposition 
(dont la figure est jointe ici), applicable aussi dans l'analyse élémentaire 
ordinaire, permet de briser facilement les petits tubes fermés au moment 
où Ton veut commercer la combustion, l*air du tube étant chassé. Dans le 
bouchon en caoutchouc un tube en Ta été introduit; sa partie horizontale 
laisse passer une longue baguette de verre. Le tube en caoutchouc un peu 
long permet de donner un coup brusque à la baguette et de briser ainsi 
le petit tube. La baguette est entourée de la spirale en cuivre oxydée. Cette 
disposition me semble préférable à celle d'après laquelle on place le petit 
tube entre quelques morceaux de verre et, en donnant un coup brusque 
au tube de combustion, on le brise. 
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l'air elle se liquéfie en augmentaDt son poids, puis elle 
s'évapore totalement après avoir attiré un peu d'acide car- 
bonique. Pure elle est suffisamment stable; ainsi j'ai conservé 
quelques échantillons dans de petits flacons pendant six à sept 
mois sans que le point de fusion eût changé. Cependant il 
est nécessaire de bien purifier d'avance par un acide tous 
les appareils en verre, parce que les substances alcalines que 
contient souvent la surface du verre décomposent l'hydroxyl- 
amine. Malgré cette purification, il y en avait plusieurs 
parmi les petits flacons (provenant de verreries différentes) 
remplis d'hydroxylamine, dans lesquels cette substance 
s'était décomposée spontanément. Ainsi le point de fusion 
d'un échantillon s'était abaissé de 83^ à 24^,6 dans Tinter 
valle de trois mois; il sentait fortement l'ammoniaque et 
laissait après évaporation un peu d'un résidu à réaction 
alcaline. Donc l'hydroxylamine attaque quelques espèces de 
verre comme le font les alcalis ordinaires. Aussi la présence 
de sels, que cette substance peut tenir en Solution, est nui- 
sible, parce qu'une action qu'on peut nommer bydrolytique 
(avec ou sans le secours de traces d'eau) fait naître des 
bases libres qui provoquent sa décomposition en ammoniaque, 
azote et eau. L'hydroxylamine attaquerait donc le verre à la 
façon des sels: probablement les nouvelles espèces de verre 
résisteront mieux encore à l'action dissolvante de l'hydroxyl- 
amine, tout aussi bien qu'à celle des solutions alcalines. A 
cette action souvent nuisible du verre il faut joindre encore 
une oxydation lente par l'oxygène de l'air, dans les vases 
non hermétiquement clos (voir p. 29) ^). 

L'hydroxylamine est un corps endothermique ou plutôt 
sa décomposition en Az, AzHg et HgO (it semble qu'il se 
forme toujours en même temps un peu d'AzgO) a lieu avec 
dégagement d'une quantité assez considérable de chaleur^). 



1) La meilleure manière de conserver Thydroxylamine est de distribuer une 
quantité un peu notable sur plusieurs petits flacons de 5 à 10 c.c.m, remplis 
totalement et fermés par de la paraffine, et de les placer dans un exsiccateur. 

2) M. Berthelot 1. c. et C. R. 110. 830. 
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Comme en même temps les produits de la décomposition 
sont gazeux, il n'est pas étonnant que Thydroxylamine soit 
un corps explosif. Sa stabilité n'est pas très-grande, notam- 
ment à une température un peu élevée, de sorte que la 
distillation de cette substance est accompagnée d'une décom- 
position lente. Cependant cette décomposition est de beaucoup 
moins notable quand les solutions à distiller sont exemptes 
de sels. Aussi les solutions pures même très concentrées 
sont assez stables; j'ai cité déjà dans ma communication 
provisoire l'exemple d'une solution à 60 ^Jq qui avait conservé 
son titre pendant plusieurs semaines; une autre solution de 
+ 50 7o n'avait pas changé sa teneur pendant quelques mois. 
Quant à l'explosivité de l'hydroxylamine, j'ai signalé déjà 
dans la note provisoire le cas de l'explosion d'un ballon à 
fractionner, chauffé au bain-marie bouillant et contenant la 
substance mêlée à du chlorure de sodium; plus tard j'ai 
provoqué encore, l'explosion d'une petite quantité dans l'ex- 
périence suivante. Dans un petit vase de verre qui servait 
de bain d'air et qui fut chauffé lentement par un bec à 
couronne, j'avais mis un tube à parois épais de 1.5 c m. 
de diamètre environ, contenant 1 à 1.5 cc.m. d'hydroxyl- 
amine, fixé par un bouchon et allant jusqu'à la moitié de 
la hauteur du verre; un thermomètre, fixé dans une pince, 
était introduit dans la substance. Au moment ou celui-ci 
indiquait environ 90° la flamme fut éteinte; le dégagement 
de gaz était devenu déjà assez fort. Tandis que cette décom- 
position devenait de plus en plus vive, la température mon- 
tait rapidement et à 130° une explosion assez violente eut 
lieu. Deux vitres derrière lesquelles l'expérience fut exécutée 
furent brisées, les appareils en verre réduits en poudre assez 
fine et la tôle en cuivre, sur laquelle le vase de verre avait 
été placé, déchiré. Donc il est bien évident qu'il faille éviter 
tout échauffement un peu considérable de l'hydroxylamine 
à la pression ordinaire de l'atmosphère; je l'ai chauffée 
cependant à plusiers reprises à une température de 40 à 
45°, p. e. en la faisant fondre par de l'eau tiède pour pou- 
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voir la transvaser, sans qu'aucune élévation de température 
spontanée n'ait eu lieu. Je n'ai pas réussi à faire détoner 
l'bydroxylamine par un coup de marteau. 

Quand le tube abducteur d'un ballon à fractionner qui 
avait servi à la distillation de l'bydroxylamine et qui con- 
tenait encore les vapeurs de cette substance fut chauffé à la 
flamme nue dans le but de le courber, une ilamtne naquit 
dans le ballon, sans donner lieu pourtant à une explosion. 

Une action nuisible des vapeurs d'hydroxylamine sur l'or- 
ganisme n'a pas été observée; la propriété de cette substance 
de provoquer des vessies sur la peftu est bien connue. Si 
l'on met sur la peau quelques gouttes d'hydroxylamine 
pure pendant plusieurs minutes on n'aperçoit aucune action 
corrosive, celle-ci s'établit cependant après un ou deux jours. 

Par rapport aux liquides l'bydroxylamine se comporte à 
peu près comme l'eau. A l'état fondu et à la température 
ordinaire elle est miscible en toutes proportions avec les 
alcools méthylique et éthylique; les mélanges concentrés 
cependant sont sursaturés par rapport à l'hydroxylamine 
solide; refroidis ou mis en contact avec un fragment cris- 
tallin ils déposent des aiguilles ou des lamelles. Pourtant, 
tandis que l'alcool propylique se mélange avec l'eau en 
toutes proportions, l'bydroxylamine ne s'y dissout que très 
peu ; car quoique une goutte soit soluble dans un ccm. de 
cet alcool, une seconde goutte, restant liquide, ne l'est plus. 
Aussi la solubilité dans l'alcool méthylique est de beaucoup 
plus grande que celle dans l'alcool éthylique; une solution 
dans ce dernier alcool, saturée à 15°, contient 15 % d'hydroxyl- 
amine, celle dans l'alcool méthylique à la température plus 
basse de 5° en contient 35 % environ ^). 

La solubilité de l'bydroxylamine dans l'éther sec n'est 
pas très-considérable. Une solution bouillante en contient 
1.2 ^/o, refroidie à la température ordinaire elle dépose de 



1) Je vais étudier encore plus amplement la solubilité de riiydroxylaraine 
dans quelques dissolvants. 
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petites aiguilles et renferme encore 0.85 ^/q. L'éther acétique 
donne une solution contenant 1.6 ^j^ à la température ordi- 
naire, le chloroforme une avec 0.3%; elle est pour ainsi 
dire insoluble dans la benzine et dans l'éther de pétrole ; le 
sulfure de carbone^) et l'acétone s'y combinent. 

J'ai étudié encore la façon dont se comportent plusieurs 
corps par rapport à l'hydroxylamine pure. Dans plusieurs 
de ces expériences il est de rigueur de ne prendre que 
quelques gouttes de la substance fondue, car dans quelques- 
unes d'entre elles une détonation a lieu, dans d'autres l'ac- 
tion est violente et il peut arriver alors que la chaleur 
développée par la transformation d'une partie de la sub- 
stance provoque l'explosion de la partie non attaquée encore 
en la chauffant jusqu'à la température de détonation. Il est 
donc nécessaire d'exécuter toutes ces expériences derrière 
une vitre. 

Les halogènes attaquent violemment l'hydroxylamine ; elle 
s'enflamme dans un courant rapide de chlore sec, le brome 
et l'iode la décomposent sans flamme avec production des 
acides brom- et iodhydrique *). L'oxygène de l'air exerce 
une influence oxydatrice sur l'hydroxylamine-, ainsi les 
bouchons de plusieurs des petits flacons dans lesquels l'hy- 
droxylamine fut conservée s'étaient couverts peu à peu d'un 
dépôt blanc, contenant abondamment, outre de l'ammoniaque 
et de l'hydroxylamine, de l'acide nitreux. Un courant d'oxy- 
gène, introduit dans un peu d'hydroxylamine fondue, mise 
dans un flacon, produit des nuages blancs, cependant sans 
échauffement sensible; il se forme de cette façon de l'acide 
nitreux. J'ai signalé dans ma communication provisoire le 
phénomène que des morceaux de papier buvard, qui avaient 
servi à exprimer des cristaux d'hydroxylamine un peu hu- 
mide, s'étaient échauffés spontanément, et j*ai considéré alors 



4) Voir ce Rec. X, 110. 

2) Voir, quant à Taction de l'iode sur une solution d'hydroxylamine 
M. Mbijeringh. Ber. 10, 1940. 
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comme probable que ce fait avait été dû à une réaction 
entre cette substance et la cellulose. Il n'en est pas ainsi 
cependant; le phénomène observé est exclusivement une 
oxydation de l'hydroxylamine accompagnée d'une décompo- 
sition; il est causé par l'état de division extrême de la 
substance imbibée dans le papier. Car d'une part j'ai pu 
constater que le papier buvard n'a pas changé son poids 
aprôs la réaction; d'autre part on peut reproduire le même 
phénomène de l'échaufiFement lent à Tair en employant 
l'amianthe. Seulement il est nécessaire de débarrasser préala- 
blement l'amianthe des parties alcalines qu'il contient, car 
en faisant emploi de l'amianthe tel quel la réaction est de 
beaucoup plus violente et peut finir par une inflammation. 
L'hydroxylamine fondue versée sur un morceau de bois 
s'échauffe aussi notablement à l'air avec production de va- 
peurs d'eau. L'oxydation de l'hydroxylamine par l'oxygène 
peut donc avoir lieu d'aprè3 l'équation : AzE^OH -|- 0^ = 
Az(OH)* — AzOjH + HgO ; elle a lieu aussi en solution 
aqueuse et est beaucoup favorisée par la présence des alcalis 
ou de l'ammoniaque. 

J'ai fait passer un courant d'hydrogène sec sur de l'hydroxyl- 
amine imbibée dans du papier buvard. Aucune réaction ne se 
manifestait, quoique la réaction AzH^OH -|- Hg = AzHj + HgO 
dégage une quantité notable de chaleur ^). En faisant entrer 
de l'air l'hydroxylamine commençait à s'échauffer, elle se re- 
froidissait de nouveau en remplaçant l'air par de l'hydrogène. 

En la chauffant lentement sur une lame de platina l'hy-. 
droxylamine se décompose avec production d'une flamme 
jaune-claire; on peut l'allumer aussi; il en est encore de 
même d'une solution concentrée de 85 ^j^^. Les gaz qui se 
développent contiennent de l'ammoniaque. 

Le sodium attaque violemment l'hydroxylamine avec pro- 
duction d'une flamme. Sa solution dans l'éther sec, en con- 
tact avec du sodium, donne lieu à un dégagement d'hydrogène 



1)Berthelot et André, Ann. Chim. Ph. (VI) 21, 384. — C. R. 110, 83a 
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avec formation d'un corps blanc volumineux et amorphe. Cette 
substance est extrêmement hygroscopique; exposée à Tair elle 
se liquéfie et s'échauffe en se gonflant par le dégagement d'un 
gaz, avec formation d'acide nitreux ; parfois elle s'enflamme. 
Dans le but d'étudier quantitativement la réaction, j'ai introduit 
du sodium en formelle lamelles dans de l'éther sec dans lequel 
on met une quantité pesée d'hydroxy lamine solide, tout en 
évitant le contact direct des deux corps. L'hydroxylamine se 
dissout peu à peu au fur et à mesure que le métal transforme 
la partie dissoute. Le dégagement de l'hydrogône qui fut re- 
cueili et mesuré^) dura quelques semaines en se ralentissant 
de plus en plus. Cinq jours après le commencement de 
l'expérience une partie du corps blanc formé fut introduit 
aussi vite que possible dans un flacon à peser et débarrassé 
de l'éther dans un courant d'hydrogène sec, puis titré à 
l'aide d'un acide sulfurique au '/^q n. (méthylorangé comme 
indicateur) ; le liquide provenant du titrage fut évaporé pour 

9 

doser le sodium en forme de sulfate. 
Voici le résultat de l'expérience et des analyses: 
Hydroxylamine 0.815 gr. 
Hs dégagé après cinq jours ±135 ccm. 

L n. 

Produit de la réaction 0.2068 gr. 0.1384 gr. 
Titrage 68.5 ccm 48.4 ccm. 

Na3S04 0.1688 0.1276 

Na 0.0547 0.0413 

Calculé pour Trouve: 

NaOAzHg NaOAzHg . AzHgO I. IL 

Na 42.— o/o 26.1% 26.4% 29.8 %«). 

H 275 ccm. 137 ccm. + 135 ccm. (après 5 jours). 



1) L'hydrogène fut débarrassé des vapeurs d*éther par deTacide sulfurique 
concentré, dont un ccm. environ fut introduit dans le tube à mesurer. 

2) Après la pesée de la portion II j'observais, en ajoutant Teau, qu'une 
mince particule de sodium était présente; cela explique les chiffres un peu 
plus élevés pour la teneur en sodium et pour le tirage comparés à ceux 
de la portion I. 
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L IL 

Le résultat du titrage calcalé pour la formule NaOÂzH2 est 91. — ®/o 96.1 % 
„ ^ „ ^ „ NaOAzKj . AzHjO 97.2 103.— 

En mettant en ligne de compte que le produit de la 
réaction est très-hygroscopique et s'oxyde facilement à l'air 
[le produit tel quel présentait la réaction de l'acide nitreux], 
il résulte de l'analyse que le corps formé dans la réaction 
entre l'hydroxylamine et le sodium peut constituer un 
mélange de l'hydroxylaminate de sodium avec une molé- 
cule d'hydroxy lamine. Cependant, je venais de le remar- 
quer déjà, le dégagement d'hydrogène ne s'arrête pas au 
moment où le produit formé répond à peu près à la formule 
citée; elle continue toujours, quoique trôs-lente, la teneur en 
sodium du produit formé s'élevant en même temps. Ainsi 
dans une autre expérience j'ai trouvé 32.7 ^j^ Na ; enfin dans 
une troisième expérience, dans laquelle par hasard un 
morceau du sodium a été en contact direct avec l'hydroxyl- 
amine, de sorte que la vitesse de dégagement de l'hydro- 
gène au début a été plus grande que dans la première, les 
nombres suivants, représentant le volume d'hydrogène re- 
cueilli successivement, ont été obtenus. Le poids de l'hydroxyl- 
amine était de 0.517 gr., ce qui correspond à 175 ccm. en 
admettant la formation de NaOAzHg. 

Après 20 h. ± 83 ccm. 
„ 3 jours „ 110 „ 

n ^ V n 121 „ 

w 9 „ „ 136 „ 

n 19 „ „ 163 „ 

„ 30 „ „ 173 „ 

Donc après environ toute l'hydroxylamine avait été trans- 
forme. Le NaOAzHs formé sec, mis en contact avec l'air, 
peut détoner spontanément ^). 



1) En voulant analyser le produit de la réaction, je pesais un peu de la 
£âe, d. Trop. Chim. d, Fays^Bas. XI. 3 
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Le magnésium en poudre, le sou&e et le phosphore blanc 
ne réagissent pas avec l'hydroxylamine. La poudre de zinc 
préalablement chauffée la réduit avec formation d'ammoniaque 
et d'oxyde de zinc. Cette réaction a lieu tout aussi bien 
dans le vide que dans un courant d'azote ou d'hydrogène 
sec. Au cas où la quantité de l'hydroxylamine est un peu 
notable, elle peut finir par une inflammation ou une explo- 
sion, quoique jusqu'à 10 minutes peuvent s'écouler avant que 
l'action se manifeste. 

Quelques cristaux de permanganate de potasse, mis en 
contact avec l'hydroxylamine fondue, produisent momenta- 
nément une flamme blanche; un peu de poudre de bichro- 
mate de potasse ou de soude, ajouté à une seule goutte de 
la substance, provoque une détonation instantanée, aiguë et 
violente; l'acide chromique solide et le bichromate d'ammo- 
nium agissent moins violemment que les sels de potasse et 
de soude; chose assez curieuse, il faut attendre quelques 
instants après l'addition des substances avant que l'inflam- 
mation, non accompagnée d'une détonation, se manifeste; 
les chromâtes de potasse et de soude se comportent comme 



substance, séchée dans un courant d'hydrogène. Observant pendant le pesage 
que le poids augmentait J'ouvrais un moment le bouchon pour faire échapper 
Thydrogène que je croyais encore présent. Cela fait l'augmentation du poids 
allait un contraire de plus en plus vite ; après quelques minutes le contenu 
du flacon (± 0,100 gr.), placé encore dans la balance, fit explosion assez 
violemment. Dans un courant d'hydrogène sec le corps peut être chauffé 
doucement sans s'altérer. 

J'ai répété la même expérience en remplaçant l'hydroxylamine par 
une petite quantité pesée d'eau. Dans ce cas la vitesse de dégagement de 
l'hydrogène au début est plus grande que dans le cas de l'hydroxylamine; 
elle va aussi en diminuant, de sorte qu'après plusieurs jours l'on n'a pas 
encore recueilli le volume calculé d'hydrogène. Ceci démontre que les der- 
nières parties de l'eau sont retenues obstinément par la soude formée, 
comme l'hydroxylamine par le corps AzHjONa. Cette observation explique 
aussi le phénomène observé par tous ceux qui ont préparé de l'éther sec, 
qu'il n'est pas possible d'atteindre le point où l'éther, en contact avec du 
sodium, ne dégage plus de petites bulles d'hydrogène. 
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ces derniers corps. Les peroxydes de baryum et de plomb 
et l'oxyde de cuivre provoquent aussi une inflammation ; les 
oxydes de mercure et de plomb sont réduits moins violem- 
ment. Le chlorate, le perchlorate et le bromate de potassium 
et le chlorate de baryum sont sans aucune action; une 
goutte d'acide sulfurique, ajoutée, ensuite, produit une inflam- 
mation. Le pentoxyde d'iode attaque l'hydroxylamine avec 
formation d'iode libre au cas où l'hydroxylamine n'est pas 
en excès ; l'iodate de sodium est réduit en iodure de sodium ; 
ces deux réactions, quoique assez violentes, se passent sans 
inflammation. Il en est ainsi du nitrate d'argent en poudre 
et du sulfate de cobalt anhydre; le premier sel est réduit 
en argent avec production de nuages blancs, le second est 
transformé en une masse brune amorphe et volumineuse, 
évidemment une cobaltamine. Le sulfate de cuivre anhydre 
fait enflammer l'hydroxylamine, le sel hydraté en poudre 
est attaqué et réduit aussi avec violence, (également en 
faisant emploi d'une solution concentrée d'hydroxylamine). 
Les sulfates anhydres de nickel, de manganèse, de magné- 
sium et de zinc sont sans aucune action notable. Ce dernier 
donne lieu â an léger échauffement (voir p. 38). 

L'oxyde de baryum provoque une inflammation. La soude 
caustique solide et l'hydrate de baryte cristallisé ne réagissent 
pas avec l'hydroxylamine fondue, ces deux corps au contraire 
se dissolvent abondamment. Le premier corps donne lieu à 
un dégagement de gaz très- peu considérable; exposée à l'air 
la solution se gonfle et attire l'oxygène de l'atmosphère, 
avec formation d'acide nitreux; elle s'échaufie peu à peu 
spontanément, de sorte qu'il peut arriver que la solution 
de la soude caustique entre en effervescence avec prodution 
de vapeurs d'eau et d'ammoniaque. 

Quelques gouttes d'hydroxylamine, mélangées avec 5 ccm. 
d'une solution de peroxyde d'hydrogène de 2.5 ^[^^ donnent 
lieu à un dégagement d'un gaz en s'échauffant peu à 
peu; le gaz éteint une allumette brûlante; quand toute 
l'hydroxylamine a disparu l'on peut démontrer la formation 
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d'acide nitreux ^). L'hypobromite de soude en solution con- 
centrée peut oxyder l'hydroxylamine assez violemment ; 
avec le chlorhydrate Ton obtient du protoxyde d'azote, puis 
les acides nitreux et nitrique ^). 

Une très- petite quantité de tri- ou de pentachlorure de 
phosphore produit aussi une inflammation; en ajoutant à de 
l'hydroxylamine solide, surnageant dans du chloroforme sec, 
du trichlorure de phosphore dilué par du chloroforme, une 
masse blanche, amorphe, volumineuse se produit avec. déga- 
gement de chaleur. La solution aqueuse de ce corps, lavé 
au préalable par d'alcool absolu et séché, contient de l'acide 
phosphoreux, de l'hydroxylamine et du chlore. 

Un courant rapide d'oxyde de carbone, d'oxyde et de 
protoxyde d'azote secs ne réagissent pas avec l'hydroxyl- 
amine fondue, tandis que le bioxyde d'azote liquide est réduit 
fortement sans provoquer d'inflammation. L'acide carbonique 
et le sulfure l'hydrogène gazeux et secs sont absorbés en 
quantités assez notables, avec dégagement d'un peu de cha- 
leur. L'on obtient des corps liquidés épais qui ne se solidi- 
fient pas par un refroidissement à — 10^. Le produit de 
la dernière réaction se colore lentement en jaune, puis en 
orangé en restant limpide, ensuite il dépose peu à peu 
du soufre, probablement sous l'influence de l'oxygène de 
l'air. Le gaz ammoniaque est dissout assez abondamment 
(voir p. 40). 

Le chlorure de benzoyle, l'iodure de méthyle et l'acétone 
réagissent vivement avec l'hydroxylamine, avec formation de 
produits solides; dans le cas de l'acétone l'acétoxime prend 
naissance. Avec l'éther acétylacétique l'échauflement n'est 



1) M. WuRSTER, (Ber. 20, 2631), a observé déjà la transformation de 
l'hydroxylamine (en forme du sulfate ou du chlorhydrate) par le peroxyde 
d*hydrogêne en acide nitreux, ainsi que la transformation en acide ni- 
trique. 

2) M. KoLOTOFF a observé que dans cette réaction de Tammoniaque se 
forme aussi en quantité notable (Bull. (3) VI, 924 (1891)Extrait). Je n'ai 
pas pu confirmer cette observation (voir la note p. 47). 
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que peu considérable. La fx^ononitrobenzine n'est pas atta- 
quée par l'hydroxylamlne, du moins à la température ordi- 
naire, et en ajoutant un peu d'alcool pour dissoudre les deux 
corps. Au contraire les trois dinitrobenzènes, notamment 
l'ortho- et le para-, réagissent, quoique lentement, arec une 
solution concentrée d'hydroxylamine dans l'alcool méthyliqùe 
absolu. Cette dernière solution réduit aussi en métal le ni- 
trate d'argent dissous dans le même alcool; avec une solu- 
tion de sulfate de cuitre anhydre dans l'alcool méthy- 
liqud absolu elle donne lieu à la formation d'un précipité 
bleu-violet. 

Dans ma communication provisoire j'ai appelé déjà l'at- 
tention sur le fait que l'hydroxylaminé par rapport aux sels 
se comporte à la façon de l'eau. Non seulement elle dissout 
les srels, mais elle se combine aussi à quelques-uns d'entré 
eux en occupant la place de l'eau de cristallisation. C'est 
à M. Cbismeb qu'on doit la découverte intéressante de cette 
dernière propriété % observation qui m'avait échappé en 
rédigeant ma note antérieure, n'ayant pas encore consulté 
alors toute la littérature. Ce chimiste a démontré, il. y a 
deux ans environ, que le zinc métallique ou l'oxyde de zinc, 
et les carbonates de cadmium et de baryum se dissolvent 
dans une solution aqueuse ou éthylalcoôlique du chlorhy- 
drate, en faisant naître les corps ZnCls . 2 AzHsOH, 



1) Bail. Soc. Ch. (8) III, 114 (1890). Cependant Ton pourrait signaler ici 
la combinaison PtClj . 4 NH3O, le chlorhydrate de la première base de Rei- 
SET) substance sur laquelle M. Lossen (Ber. 8, 357), appelle l'attention. 
Ce savant dit encore (l.c): „La réduction de plusieurs sels de métauT par 
rhydroxylamine conduit à la formation de quelques corps intéressants, 
dont l'étude n*est pas encore finie*' .... „Les substances cristallisées qui ont 
pu être isolées étaient des sels doubles d'hydroxylamine ou bien des dérivés 
de rhydroxylamine contenant des métaux, ainsi par exemple la combinaison 
4 AZH3O. PtCl^, décrite déjà (Ann. Chem. 160, 247), qui constitue la pre- 
mière base de Reiset." 

Diaprés ce que j*en sais M. Lossen n'est pas revenu sur ces expé- 
riences. 
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GdGls . 2 AzHsOH et BaCls. aAzHsOH. L'on sait que la 
première combinaison lui a servi à préparer aussi Thy- 
droxylamine libre, en remplaçant cette dernière substance 
par l'aniline ou Tammoniaque (voir p. 20). 

Quant aux propriétés dissolvantes de Thydroxylamine 
liquide j'ai fait des déterminations de solubilité de quelques 
sels. Les nombres obtenus ne peuvent pas avoir la même 
exactitude que ceux qu'on obtient avec d'autres dissolvants. 
Ceci est dû principalement, outre à la circonstance que Thy- 
droxylamine est hygroscopique et oxydé un peu par l'oxy- 
gène de l'air, au fait que le dissolvant même exerce sur 
les sels dissous une action hydrolytique (ou plutôt amido- 
* hydrolytique) qui, à cause des propriétés basiques de ce 
corps, surpasse de beaucoup celle de l'eau. C'est ainsi que 
les sels qui, comme les chlorures et les nitrates des métaux 
alcalins ou alcalino-terreux, sont stables en solution aqueuse, 
dissous dans l'hydroxylamine, sont décomposés, quoique très- 
peu et lentement, par le dissolvant même. Les alcalis ainsi 
formés engendrent à leur tour la décomposition de l'hy- 
droxylamine avec formation d'ammoniaque *). Ceci explique 
aussi pourquoi les solutions aqueuses même diluées de l'hy- 
droxylamine, contenant des sels, telles qu'on les emploie 
pour ainsi dire journellement en chimie synthétique, sont 
si instables, tandis que l'hydroxylamine et les solutions pures 
plus ou moins diluées peuvent êtje conservées inaltérées 
pendant plusieurs semaines ou plusieurs mois, à condition 



1) Je ne sais pas sûr que ce ne soient de traces d'humidité qui soient la 
cause primaire de l'action décomposante de l'hydroxylamine en excès sur les 
sels, p. e. d'après l'équation NaCl + ÂzHsOH -h H^O = AzH^OH.HCl + NaOH. 
Cette réaction serait donc réversible d'après les quantités relatives des corps 
présents. La soude caustique une fois formée peut décomposer ensuite des 
quantités illimitées de l'hydroxylamine. Au cas contraire il faudrait admettre 
que l'action première eût lieu d'après l'équation 2 AzHjOH -h NaCl = 
AzHjOH . HCl + AzHjONa, et que ce dernier produit se scindât en NaOH, 
Nj et NH3. Cependant il n'est pas du tout impossible qu'il en soit ainsi, 
car l'existence du corps ÂzHjONa est certaine (voir p. 32). 
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que le verre des flacons soit assez résistant ^). L'action 
décomposante de i'hydroxy lamine sur plusieurs sels ammo- 
niacaux, qui tous se dissolvent bien, est très-manifeste. 
Quelque temps après que ces sels se sont dissous, la solution 
prend une odeur ammoniacale, de sorte que je n'en ai pas 
fait de déterminations de solubilité. Donc la réaction 
AzHfiOH -f HsAz . HOl = AzHbOH . HOl + HaAz peut avoir 
lieu quand l'hydroxylamine même est le dissolvant et par 
conséquent en excès, quoique l'ammoniaque soit la base la 
plus forte des deux. Les sels secs de quelques métaux sont 
décomposés de même, p. e. le nitrate de plomb, qui se con- 
vertit peu à peu en une masse blanche amorphe, probable- 
ment constituée de combinaisons basiques. J'ai remarqué 
déjà que le sulfate de cobalt anhydre se transforme en une 
masse amorphe brune en donnant lieu à une action vive; 
puis que l'action du sulfate de cuivre anhydre est tellement 
violente qu'elle est accompagnée d'une inflammation, mais 
que, au contraire, les sulfates anhydres de nickel, de man- 
ganèse, de zinc et de magnésium se dissolvent un peu. Le 



1) Ainsi j'ai conservé une solution distillée d'environ 50 °/o pendant quatre 
à six semaines sans que son titre se fût abaissé et qu'une odeur ammo- 
niacale fut perceptible. De l'autre côté je me suis préparé, en partant de 
quantités théoriques de solutions concentrées de chlorhydrate d'hydroxyl- 
amine et de potasse caustique, une solution d'hydroxylamine qui contenait 
un peu de sel en excès. Le titre théorique était de 14 <)/o; immédiatement 
après la préparation j'ai trouvé 13.6 ®/o, après deux jours le titre était de 
9.2 "/o, après quatre jours de 8.4 ^/q (l'ammoniaque formée mise en ligne de 
compte pour de l'hydroxylamine); après quelques semaines toute l'hydroxyl- 
amine avait disparu; un peu d'acide nitreux s'était formé en même temps, 
sous l'influence de l'oxygène de l'air. 

Je rappelle encore ce que j'ai communiqué déjà (1. c. p. 111), qu'une 
solution d'hydroxylamine de 5.8<'/q, bouillie lentement à réfrigérant ascen- 
dant pendant trois heures, avait abaissé son titre à 5.5 ^Jq, Des solutions 
plus concentrées sont décomposées à un plus haut degré dans les mêmes 
circonstances. 

Je reviens encore sur l'action décomposante des alcalis libres et des sels 
sur l'hydroxylamine, réaction qui jusqu'ici n'est pas éclaircie (voir p. 43). 
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sulfate de nickel donne une solution rose, le sulfate de 
manganèse une solution brun-rouge, toutes les deux 
comme celle du sulfate de zinc se troublent en les diluant 
par de l'eau; le sulfate de magnôsium ne se dissout que 
fort peu. 

J'ai déterminé la solubilité de huit sels anhydres, savoir des 
nitrates de sodium et de baryum, du chlorure de sodium, 
du chlorure, du bromure, de l'iodure, du cyanure et du sul- 
fate de potassium, enfin du gaz ammoniaque. J'ai fait em- 
ploi de petits tubes épais, fermés par un bouchon de caout- 
chouc, traversé par une baguette de verre qui permit de 
remuer le continu des tubes. De quelques-unes de ces so- 
lutions le point de' congélation ne s'était abaissé que de 
quelques degrés, par conséquent elles se solidifiaient à la 
température ambiante du laboratoire et devaient donc être 
fondues de temps en temps pour pouvoir agiter les solu- 
tions. Les solubilités se rapportent à la température ordi- 
naire (17 à 18^), outre pour les dernières solutions (de NaÂzOg, 
Ba(Az03)^ NaCl, KCl et K^SO^) ; celles-ci cependant restaient 
souvent en surfusion en se refroidissant. Pourtant il semble 
que les solubilités ne soient que très-peu variables avec la 
température, car je n'ai pas observé de cristallisation du 
sel en quelque sorte notable en refroidissant les solutions, 
malgré la présence des sels solides en excès ^). Ce refroi- 
dissement fut appliqué pour pouvoir déterminer l'abaisse- 
ment du point de congélation; l'indication d'un petit ther- 
momètre mis à la place de la baguette de verre restait 
constante pendant plusieurs minutes lors de la solidification. 
Dans une expérience avec 2.3 gr. d'hydroxy lamine, avec 
du chlorure de sodium un peu en excès, le point de con- 
gélation s'était abaissé de 32^.5 à 24^.5; il restait constant 
pendant toute la durée de la solidification, savoir pendant 
plus d'une demi-heure, la température ambiante étant de 



1) Toutefois il se peut que la formation de l'équilibre soit en retard. 
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19^. Lors des déterminations de solubilité les solutions sa- 
turées (qui avaient été en contact avec les sels pendant 6 
à 30 h.) furent mises d'abord dans un exsiccateur, de sorte 
qu'on pouvait observer la formation des cristaux (p. e. les 
cubes de NaGl et de KJ); puis le résidu fixe fut chauffé 
lentement jusqu'à 110^ pour décomposer la petite quantité 
des sels d'bydroxylaraine formés par l'action hydrolytique 
du dissolvant même; enfin tout le résidu fut transformé en 
sulfate et pesé. La solution aqueuse des sels chauffée à 
110^ présentait une réaction alcaline, preuve directe de l'ac- 
tion décomposante du dissolvant; seul le nitrate de sodium 
faisait exception, sa solution aqueuse était neutre, de sorte 
qu'il semble que ce sel; quoique assez soluble, n'éprouve 
aucune action décomposante du dissolvant. Avec le nitrate 
de baryum l'on put démontrer la présence du carbonate dans 
le résidu sec, la baryte ayant attiré l'acide carbonique de 
l'atmosphère. Le résidu de la solution de l'iodure de potas- 
sium s'était coloré en jaune après l'échaufiement, ce qui est 
dû à la décomposition de la petite quantité de AzHsOU.HJ 
formée. De même que les solutions aqueuses saturées, celles 
dans l'hydroxylamine ne se mélangaient pas avec l'alcool 
ordinaire. L'ammoniaque sèche en se dissolvant dans l'hy- 
droxylamine fait fondre ce corps et donne lieu à une élé- 
vation de température, de sorte qu'il est nécessaire de refroidir 
le liquide* 

Je donne les nombres, tels que je les ai obtenus, quoi- 
que, comme je viens de le faire remarquer, ils ne puissent 
être exacts et n'aient qu'une valeur plutôt qualitative ^). 
Dans le tableau suivant P est le nombre des parties du sel 
dissous par 100 parties d'hydroxylamine, t indique l'abais- 
sement du point de congélation. 



1) La circonstance qae Thydroxylamine est un corps coûteux dont je 
n'avais pas à ma disposition des quantités notables, m'a obligé de ne prendre 
que de petites quantités pour chaque détermination (un à deux grammes 
environ). Ceci fait diminuer aussi la valeur des nombres. 
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P 


t 


NaAzOg 


13.1 


3.4 


Ba(Az08)2 


11.4 


1.9 


NaCl 


14.7 *) 


8.0 


KCl 


12.3 


5.5 


KBr 


44.7 


13.6 


KJ 


111.0 


>32 


K3SO4 


3.5 


— 


KCAz 


41.0 


^^^m 



t Refroidie à 0^ la solution ne se so- 
I lidifiait pas en y introduisant un 
( fragment de AzHgOH solide. 

Abaissement de quelques dixièmes 
d'un degré. 

A + 10** le tout se solidifiait. 



HgAz la solution contenait 19 à 20**/o HgAz à 15**— 16^ 



»» n 



>9 



9) 



26*»/< 



+ 0° 



L'on voit par conséquent que la solubilité de tous les 
sels et de l'ammoniaque dans l'hydroxylamine est en géné- 
ral assez considérable, quoique, outre pour le nitrate de 
baryum % elle soit moins grande que dans Teau. Le chlo- 
rure de sodium est plus soluble que le chlorure de potas- 
sium, l'iodure de potassium plus soluble que le bromure, 
celui-ci plus soluble que le chlorure, donc la même régula- 
rité que celle qui existe par rapport à l'eau. 

Il y a quelque intérêt à remarquer que les solutions de 
nitrate de baryte et de sulfate de potasse dans l'hydroxyl- 
amine (la dernière cependant ne contient que 3.6 % environ) 
peuvent être mélangées sans qu'un dépôt de sulfate de ba- 
ryte ne soit formé. La solution limpide diluée et chauffée 
se trouble légèrement. En faisant emploi d'une solution de 



1) Dans une seconde expérience avec le chlorure de sodium, le contact 
avec le sel avait duré six jours environ. L'odeur de Tammoniaque était 
déjà assez forte; à la température ordinaire une partie restait liquide. Le 
tout fondu j*ai trouvé 16.5 0/0 NaCl, 78 «/o Aza^OH et AzHg (par titrage), 
donc tout au moins 5 % d'eau s'était formé. 

2) On trouve pour la solubilité de ce corps dans 400 p. d'eau à 20° 9.2, 
à 30° 14,6 parties. 
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sulfate d'ammonium, qui est de beaucoup plus concentrée que 
celle du sulfate de potassium, (et qui sentait un peu l'ammo- 
niaque) l'on obtient un précipité colloïdal de sulfate de baryte. 

Dans ce qui précède j'ai pu communiquer plusieurs pro- 
priétés de l'hydroxylamine ; le caractère chimique de cette 
substance à l'état libre vient confirmer la formule adoptée 
déjà pour plusieurs raisons. D'après cette formule l'hydroxyl- 
aminé est de l'ammoniaque dans laquelle un atome d'hy- 
drogène est remplacé par le groupe hydroxyle. Car nous 
retrouvons les propiétés de ce groupe dans cette substance, 
propriétés qui correspondent à celles de l'eau. Non seule- 
ment que par rapport à d'autres liquides l'hydroxylamine 
se comporte tout à fait comme l'eau, elle aussi dissout plu- 
sieurs sels, quelques-uns même assez considérablement. Que 
le pouvoir dissolvant soit en général plus petit que celui 
de l'eau, cela tient probablement au fait que sa molécule 
et plus grande; pour les alcools méthylique et éthylique, 
ce pouvoir dissolvant par rapport aux sels (abstraction faite 
de quelques exceptions) est aussi plus petit que celui de 
l'eau, il est plus grand pour l'alcool méthylique que pour 
l'alcool éthylique^). La façon dont se comporte l'hydroxyl- 
amine par rapport au sodium indique aussi la présence du 
groupe hydroxyle. On pourrait citer enfin, si Ton veut, sa 
propriété de former des combinaisons doubles avec quelques 
sels, combinaisons qui sont comparables aux hydrates 
des sels. 

L'existence du pouvoir réducteur notable de l'hydroxyl- 
amine, observée déjà par M. Lossen, a été confirmée par 
plusieurs observations relatives à la substance libre; cette 
propriété n'a rien de surprenant. L'on sait que les alcools, 
comparés aux carbures d'hydrogène, sont attaqués plus aisé- 
ment par les réactifs oxydants; quand une fois un atome 
d'oxygène a été introduit dans la molécule, la fixation d'un 



1) Je vais publier prochainement les déterminations de solubilité de 
plusieurs corps dans ces deux alcools. Voir ce Rec. X> p. 102, note. 
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second se fait plas facilement. Or si l'on se rappelle que 
Thydrogène de l'ammoniaque résiste moins à l'action des 
oxydants que p. e. celui du méthane (quoique ce dernier 
en raison de son atome de carbone brûle plus facilement), 
il ne saurait paraître étrange que l'bydroxylamine soit at- 
taquée aisément par les agents oxydants. L'oxygène de l'air 
surtout en présence d'un alcali la transforme déjà lentement 
en acide nitreux ; à l'état d'une division extrême cette oxy* 
dation est plus vive. Probablement l'acide hypoazoteux 
ÂzHO prend naissance comme produit intermédiaire; car 
dans plusieurs occasions la formation du protoxy de d'azote, 
qui est pour ainsi dire l'anhydride de cet acide, à été ob- 
servée lors d'une oxydation par MM. Lossen % MEUERiNan *), 
Dqnath '), Bertoni *) et Wurster ^). Dans ce cas l'hydroxyl- 
amine se transformerait d'abord en AzH(OH)*, puis en Az(OH)^, 
tout comme le GHsOK se transforme successivement en 
CH2(OH)2, CH(OH)» et C(OH)* «). 

On peut, quant à sa formule, considérer l'hydroxylamine 
comme l'alcool de l'ammoniaque (l'acide hypoazoteux comme 
son aldéhyde et l'acide azoteux comme son acide). Aussi 
cette analogie dans les formules des deux corps, notamment 
l'existence d'un groupe hydroxyle, peut être rapprochée à 
quelques-unes de leurs propriétés. Les deux substances ont 
en commun qu'elles dissolvent toutes les deux des sels (l'hy- 
droxylamine plus fortement que l'alcool méthylique), et qu'elles 



1) Ber. 8, 357. 

2) Ber. 10, 1940. 

3) Bpr. 10, 766. 

4) Gazz. Chim. 1879, 571. 

5) Ber. 20, 2631. 

6) Là transformation de Thydroxylamine jusqu'en acide nitrique a été 
observée par MM. Bertoni et Wurster. Quant à la formation du protoxyde 
d'azote, ce gaz pourrait se former aussi par la décomposition du nitrite 
d'hydroxylamine, sans qu'il soit nécessaire d'admettre la formation de l'acide 
hypoazoteux. Ce nitrite est instable, du moins à une température surpas- 
sant environ 20^. M. Bertoni a appelé déjà l'attention sur la transformation 
successive de l'hydroxylamine en acides hypoazoteux, azoteux et azotique. 
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sô comportent d*ane façon analogue par rapport an sodium. 
Ils présentent un caractère différent vis-à-vis des acides; 
en premier lieu à cause des propriétés basiques si prépon- 
dérantes de Thydroxylamine, en second lieu par la propriété 
de l'alcool métbylique à former des esters. Pour l'hydroxyl- 
amine les corps, correspondant à ces dernières substances, qui 
seraient isomères avec les acides hydrozamiques, font jusqu'ici 
défaut; on en connaît des dérivés ; peut-être réussira- t-on à les 
préparer en partant des chlorures des acides et de l'hydroxyl- 
aminate de sodium. Par son pouvoir réducteur notable l'hy- 
droxy lamine s'éloigne aussi de d'alcool méthylique; cette 
propriété comme celle de son explosivité correspondent au 
fait que l'hydroxylamine, par rapport aux produits gazeux 
de décomposition, savoir l'azote, l'ammoniaque et l'eau, est 
une substance endotbermique 0, tandis que pour l'alcool 
méthylique il n'en est pas de même. 

L'action singulière des alcalis caustiques et des sels sur 
l'hydroxylamine dissoute et diluée mérite encore quelque 
attention. J'ai fixé déjà l'attention sur le fait que l'hydroxyl- 
amine pure fondue ne réagit pas avec la soude ou la potasse 
solide, elle en dissout beaucoup sans donner lieu à une 
réaction violente, réaction que j'attendais en faisant l'expé- 
rience. Au contraire si l'on prend une solution de 20 à 50 % 
et qu'on y introduise de la soude solide, celle-ci se dissout 
en produisant un échauffement spontané avec dégagement 
assez violent de gaz. (En refroidissant cependant le liquide 
l'on peut dissoudre de la soude dans une solution concen- 
trée d'hydroxylamine sans qu'un dégagement de gaz très- 
notable se produise). De même en^ ajoutant une lessive con- 
centrée à une solution d'hydroxylamine d'environ 50 o/^, Ton 
voit se former pour ainsi dire un précipité blanc qui se 
résout en petites bulles gazeuzes. Dans tous ces cas la 
décomposition spontanée continuelle est lente à la tempéra- 
ture ordinaire, elle s'accélère de plus en plus avec l'aug- 



1) Berthelot et André, G. R. 110, 830. 
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mentation de la températare. Ed présence de sels l'hydroxyl- 
amine est aussi instable, fait qu'a pu observer tout chi- 
miste qui a opéré avec une solution d'hydroxylamine pré- 
parée en partant du chlorhydrate et de soude caustique ou 
carbonate de soude. Au contraire les solutions aqueuses 
pures, telles qu'on les obtient daps la préparation de la 
substance libre par distillation fractionnée, peuvent être 
conservées inaltérées pendant quelques mois, à condition 
que le verre soit résistant. Dans le cas de la présence 
de sels l'on peut supposer que Thydroxylamine décom- 
pose un peu de sel en faisant naître la base libre; l'on 
aurait ainsi réduit à une même cause l'action décompo- 
sante des sels et des bases. Cependant il s'agit ici juste- 
ment d'éclaircir cette action même. Eh bien il me semble 
probable qu'on donne une explication assez suffisante en 
acceptant que l'hydroxy lamine diluée sous l'influence des al- 
calis et de l'ammoniaque aqueuses (peut être des sels tels quels), 
se scinde en peroxyde d'hydrogène et en ammoniaque (est 
saponifiée pour ainsi dire) d'après l'équation AzE^OH -|- H^O == 
H2O9 -j- -^z^si 6^ 4^6 C6 soî^ I& première substance qui, au 
moment de sa naissance, exerce une influence oxydatrice 
sur l'ammoniaque formée (et sur l'hydroxylamine non transfor- 
mée). La réaction principale de décomposition 3 AzHgOH == 
Azg -|- AzHj -^ 3 H3O n'est pas en contradiction avec cette 
manière de voir; elle explique en même temps la présence, 
plusieurs fois constatée, d'une petite quantité de protoxyde 
d'azote dans les produits de décompoffltion mentionnés, ce 
gaz pouvant être un produit d'oxydation direct ou bien le 
résultat de la décomposition du nitrite d'hydroxylamine ^). 



1) Il faut remarquer cependant qu'au cas où mon hypothèse sur la 
transformation de Thydroxylamine en peroxyde d*hydrogène et en ammo- 
niaque soit correcte, il paraît un peu étonnant que la quantité de pro- 
toxyde d'azote soit assez minime. Car le peroxyde d'hydrogène transforme 
rhydroxylamine (et Tammoniaque) en acide nitreux (voir p. 34), tandis 
que cette même substance, mélangée aux alcalis aqueux à la température 
ordinaire, et en se décomposant à Tabri de Toxygène de lair, ne fait pas 
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De plus il me semble que cette façon d'envisager la dé- 
composition de Thydroxylamine puisse expliquer le fait 
curieux que cette substance, réducteur puissant, agit quel- 
quefois comme agent oxydateur. Il existe quelques observa- 
tions d'après lesquelles l'hydroxylamine, soit mise en liberté 
de la façon ordinaire, soit en forme de chlorhydrate, ne 
réagit pas ou non exclusivement avec un oxygène cétonique 
de la manière bien connue, mais au contraire transforme 
des groupes hydroxyle, présents dans la même molécule, en 
quinones, donc enlève des atomes d'hydrogène. L'observation 
de M. E. V. MsuER de la transformation de l'oxanthranol 
en anthraquinone ne saurait être citée ici, parce que la réac- 
tion avec le chlorhydrate d'hydroxylamine en solution 
alcoolique a eu lieu à une température de 160^ à 170^, 
température à laquelle ce sel est décomposé déjà en tota- 
lité <). Cependant MM. Nietzxi et Benceiseb '), lors de leurs 
intéressantes recherches sur les acides croconique et leuco- 
nique, ont constaté que le premier de ces acides (CO)8(COH)3 
avec du chlorhydrate d'hydroxylamine en excès et en solu- 
tion acide, engendre la pentoxime de l'acide leuconique 
anhydre, savoir le corps Cg(AzOH)g. Donc il faut que les 
deux groupes C(OH) soient oxydés en groupes GO. Enfin 
dans une étude récente sur les synthèses au moyen de l'acide 
déhydracétique, M. Fkist *) a observé que le corps OigHijOg 
ne réagit pas avec l'hydroxylamine de telle sorte, que le 
groupe oximido soit introduit dans la molécule en rempla- 
çant deux atomes d'oxygène, mais que la substance Oi^HioOg 
prend naissance; par conséquent deux atomes d'hydrogène 



naître trace de cet acide; ceci arrive bien au contact de Tatmosphère. 
Cependant il ne faut pas oublier que, dans le cas que j*ai en vue ici, il 
s'agit de peroxyde d'hydrogène à Tétat naissant. 

Je vais étudier encore de plus prés l'action des alcalis sur l'hydroxyl- 
amine plus ou moins diluée. 

1) J. pr. Ch. 137, 497. 

2) Ber. 19, 307. 

3) Ber. 25, 332. 
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sont simplement éliminés. M. Feist a opéré avec l'bydroxyl- 
amine libre, l'alcali étant en excès. 

Si dans ces cas ma supposition que l'bydroxylamine, en 
réagissant avec l'eau, se scinde en ammoniaque et peroxyde 
d'hydrogène, et que ce dernier corps réagisse comme agent oxy- 
dant, est correcte, il faut que les deux transformations que je 
viens de citer n'aient pas lieu si l'on opère dans un milieu 
exempt d'eau, p. e. en faisant emploi d'une solution du 
cblorbydrate dans l'alcool méthylique absolu et de métbylate 
de sodium '). L'hypothèse émise pourrait ainsi être vérifiée % 

L'on a proposé pour l'bydroxylamine encore d'autres for- 
mules que celle qui est généralement adoptée aujourd'hui. 
Ainsi M. Divers a présenté la formule (AzH2)^0 '), M. Donath 

AzH3<Q>'AzH3 ^). Toutes les deux sont écartées par la 

détermination du poids moléculaire d'après Baoult, le premier 
de même par l'analyse élémentaire. Le corps (AzHgj^O serait 
l'anhydride de l'bydroxylamine. Il serait d'un grand intérêt 
d'isoler cette substance; cependant autant qu'on peut en 
juger, sa préparation présentera plusieurs difficultés. 

MM. Bebthelot et André ^) sont d'avis que, d'après l'étude 
thermochimique de l'bydroxylamine, l'on ne saurait la com- 
parer aux alcools ordinaires. Ces savants disent que la cha- 
leur dégagée par la transformation de l'ammoniaque en 
hydroxylamine, tant à l'état libre qu'à l'état dissous, ne 
répond nullement à une oxydation proprement dite. Car la 
transformation AzH, diss -|- = AzHgO diss., dégageant 
seulement 2.3 Cal., présente une grande différence comparée 



1) Je suppose qu'en plusieurs cas les solutions de l'hydroxylamine pré- 
parées dans Talcool méthylique absolu soient préférables aux solutions 
aqueuses ou alcooliques diluées toujours employées. 

2) Elle n*explique pourtant pas Toxydation directe de la poudre de zinc 
par l'hydroxylamine. 

3) Chem. Soc. 1884. I. 19. 

4) Ber. 10, 766. 

5) C. R. 110, 830. 
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soit à la transformation exothermique des carbures d'hydro- 
gène en alcools ou aldéhydes, soit à celle de H^O en H^Os 
qui est endothermique. Par conséquent, disent M.M. Beb- 
THELOT et ÂNDBÉ, „on voit par ces rapprochements que la 
transformation de l'ammoniaque en hydroxylamine et par 
suite la fonction chimique de celle-ci offirent un caractère 
tout à fait spécial." Pourtant il me semble que, si l'on 
déduit la „fonction chimique" de l'hydroxylamine non ex- 
clusivement des valeurs thermochimiques de cette substanc, 
mais tout aussi bien et en premier lieu de tout son caractère 
chimique, la seule formule, d'après laquelle l'hydroxylamine 
contient le groupe hydroxyle, puisse être admise. Cette 
formule AzHsOH me parait définitivement établie ^). 

Je vais poursuivre encore l'étude de l'hydroxylamine. La 
circonstance qu'une assez grande partie de la portion d'hy- 
droxylamine que je m'étais préparée, au mois de septembre, 
s'est décomposée spontanément, décomposition qui est due 



1) Quant à la formule H3AZO (avec Az pentatomique), celle-ci a été dis- 
cutée déjà souvent; elle a été abandonnée à peu prés généralement. Cepen- 
dant récemment M. Kolotoff en a repris la défonce; comme sa note 
(J. Ph. H. 28; 3) ne m*est accessible que par un extrait (Bull. (3) VI. 924), 
et que cet extrait contient quelques contradictions, je ne puis insister sur 
ce travail (voir p. 34). 

L*on ne saurait nier pourtant que, vu les recherches intéressantes de 
M. JoANNis (C. R. 112, 337 et 392), qui a préparé (outre les corps NaCl, 
5 AZH3 et BaClj, 4 AzHs) Tamidure de sodium NaAzHj à Tétat cristallisé. 
Ton n'a plus le droit de citer, en faveur de la formule AzHjOH, Taction 
du sodium sur l'hydroxylamine. Il en est ainsi des combinaisons doubles 
de M. Crishbr. Car si l'ammoniaque même fait naître les combinaisons que 
je viens de nommer (et auxquelles il faut joindre encore un grand nombre 
d'autres combinaisons directes de l'ammoniaque avec des sels de mercure, 
de cuivre, d'ammonium, etc.), un corps ayant la formule H3AZO posséde- 
rait à plus forte raison la faculté de réagir avec le sodium et de se com- 
biner aux sels. Toutefois cependant si ce n'était que la formule K^kzOH a 
été établie déjà par le caractère chimique de l'hydroxylamine, notamment 
par risomérie de ses dérivés innombrables en chimie organique, l'on pour- 
rait citer encore en faveur de cette formule la façon tout à fait analogue à 
celle de l'eau dont se comporte cette substance par rapport aux dissolvants 
les plus différents. 

Bec. d, Trav, Chim, d. Faya^Bas» XI. 4 
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à la qualité da verre des flacons, jointe à une oxydation 
lente par l'oxygène de l'air et qui fut favorisée par le fait 
que je n'ai pu exécuter cette recherche sans interruptions, 
de longue durée parfois, m'a empêché de faire une étude 
plus étendue de ce corps. Aussitôt que j'en aurai préparé 
de nouvelles quantités, je ferai l'étude cryoscopique des 
solutions diluées de l'eau et des sels dans l'hydroxylamine, 
la détermination des poids spécifiques des solutions de diffé- 
rentes concentrations, l'étude de la façon dont cette substance 
et ses solutions se somportent par rapport au courant élec- 
trique, etc. Aussi je tâcherai e. a. d'obtenir les examines des 
acides, corps comparables aux esters et dont on connaît 
plusieurs dérivés, qui peut-être pourront être préparés en 
partant des chlorures des acides et de l'hydroxylaminate de 
sodium. 

Laboratoire de la Marine Néerlandaise, 
Amsterdam, avril 1892. 



EXTRAITS. 



Sur l'oriirtne et la méthode de reeherehe de l'aldéhyde dans 

Paleool éthylique» 

PAR M. P. WOLTERING O- 



Après avoir cité quelques observations qui prouvent que 
les impuretés qui se trouvent dans les boissons alcooliques 
sont d'une action physiologique plus à redouter que celle 
de Talcool étbylique pur, et après avoir donné un aperçu 
très succint de la fabrication de genièvre et de la littérature 
concernant la présence de l'aldéhyde dans les alcools de 
commerce, l'auteur fait une énumération des réactifs de 
cette substance, décrits dans la littérature. La réaction de 
M. ToLLBNS, réduction d'une solution ammoniacale de 
nitrate d'argent, additionnée de soude caustique, peut être 
effectuée de manière à la rendre très sensible. L'auteur 
fait passer un courant d'air par la solution, dans laquelle 
il veut démontrer la présence de l'aldéhyde; cet air passe 
ensuite sur la surface d'un peu d'ammoniaque aqueuse 
et puis par le réactif de Tollbns. L'aldéhyde peut être 



1) Thèse pour obtenir le grade de docteur es pharmacie. Bois*le-Dnc, 

ROBUMS. 
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démontrée de cette manière non seulement en solution très 
diluée (1 : 200000), mais aussi en présence de sucre et d'essen- 
ces. Le réactif de M. Windisch, le chlorhydrate demétaphé- 
nylènediamine, est de même très sensible seulement il réagit 
aussi avec beaucoup de substances qui peuvent se trouver dans 
les boissons alcooliques, p. e. avec la vanilline et l'eugénol, 
qui paraissent se trouver quelquefois dans l'alcool, provenant 
des mélasses de betteraves. Il faut prendre soin aussi en ap- 
pliquant ce réactif aux boissons alcooliques, de ne pas se 
laisser tromper par l'acide nitreux qui peut se trouver dans 
l'eau employée. La même remarque, concernant cette fois 
l'ammoniaque, s'applique à l'usage du réactif de M. Grismeb, 
une solution alcaline d'iodomercurate de potassium. La dif- 
férence des deux précipités que donne cette solution avec 
l'aldéhyde et avec l'ammoniaque, savoir que le premier se colore 
en noir par le cyanure de potassium, tandis pue le second 
s'y dissout, fait défaut lorsque les solutions sont très étendues. 
La réaction de Gayon, la coloration en rouge d'une solution 
de fuchsine, décolorée par le bisulfite de sodium, expose 
le moins à des erreurs. Parmi les substances qui se trouvent 
d'ordinaire dans les boissons alcooliques, l'auteur a trouvé 
seulement l'acétal donnant une réaction analogue. Les réac- 
tions avec l'acide diazophénylsulfonique, avec son sel de 
potassium et avec le chlorhydrate de phénylhydrazine ne 
sont que simplement mentionnées. 

Pour préparer de l'alcool éthylique et amylique, exempts 
d'aldéhyde, l'auteur s'est servi de l'éthyl- et de l'amylsulfate 
de potassium. La méthode Walleb, et la rectification sur 
le sodium métallique, ne donnaient par de résultats satis- 
faisants. 

L'auteur propose de doser l'aldéhyde par une méthode 
colorimétrique, en employant le réactif Gayon. Pour mieux 
apprécier les différences de nuance, il fait passer la lumière 
à travers des couches égales de l'alcool à évaluer, et de 
diverses solutions types, d'une richesse en aldéhyde connue et 
la reçoit alors sur une bande de papier sensible. Il semble 
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que les teintes en noir qu'on obtient ainsi, permettent mieux 
une comparaison relative, que les nuances rouges des liquides 
eux-mêmes. 

La dernière partie du travail est consacrée à quelques 
spéculations sur l'origine de l'aldéhyde dans l'alcool. L'auteur 
s'oppose à l'opinion énoncée quelquefois, que l'aldéhyde 
serait un produit secondaire de la distillation. Dans plu- 
sieurs expériences il a trouvé de l'aldéhyde dans l'air provenant 
d'un liquide sucré en fermentation, tandis que par la distil- 
lation d'un alcool exempt d'aldéhyde, ou par une exposition 
prolongée de celui-ci à l'air, il n'en obtenait pas la moindre 
trace. Au contraire il put démontrer une formation d'aldéhyde 
lorsque l'alcool fut filtré sur du charbon de bois, en per- 
mettant l'accès de l'air. 

Enfin l'auteur décrit une expérience par laquelle il se croit 
autorisé d'admettre, que l'aldéhyde prend partiellement nais- 
sance par une réduction des acides gras volatils pendant la 
fermentation. En faisant fermenter de l'eau sucrée avec de 
la levure ordinaire, une fois à l'abri de l'air, une autre 
fois en faisant passer un courant d'air, l'alcool obtenu la 
première fois contenait plus d'aldéhyde que celui dé la 
seconde expérience, quoiqu'on eût eu soin de faire passer 
par le liquide premier, la fermentation une fois achevée, 
une quantité d'air égale à celle qui avait passé par l'autre. 
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Sur la théorie de la eonrbe de solabllltë. 

PAR MM. Ch. m. van DEVENTER et H. J. VAN DE STADT »). 



Le but de ce mémoire est d'aborder la question, s'il y 
aurait moyen de trouver une loi générale, qui fît connaître 
le rapport entre la solubilité, la température et la chaleur 
de dissolution. 

Or la chaleur qui est développée ou absorbée par la dis- 
solution dépend de la quantité de matière dissoute, par con- 
séquent la chaleur de dissolution a des valeurs différant à 
l'infini. La chaleur développée par la dissolution d'une 
quantité de substance définie (les auteurs parlent exclusive- 
ment des sels) dans une très-grande quantité d'eau est nom- 
mée chaleur de dissolution première. Dans ce cas la 
quantité d'eau est supposée assez grande pour qu'une dimi- 
nution de concentration ne cause ni développement, ni ab- 
sorption de chaleur. Cette chaleur de dissolution est d'une 
importance spéciale, de sorte qu'on l'appelle la chaleur de 
dissolution par préférence. Elle a été déterminée par 
M. J. Thomsen pour plusieurs substances. M. Bakhuis Boo- 
ZEBOOM la distingue ^) par le signe Qc^, Gq indiquant le nombre 
de molécules d'eau de cristallisation. 

La quantité de chaleur, positive ou négative, développée 
dans une solution de concentration arbitraire, par une cer- 
taine quantité de substance, est nommée chaleur de solution 
intermédiaire. Elle est, exactement prise, le quotient 
différentiel de la quantité de chaleur infiniment petite, déve- 
loppée par une quantité infiniment petite de substance, par 
cette quantité. La somme de ces quantités de chaleur, déve- 
loppées par la solution successive des quantités infiniment 



1) Zeitschr. f. phys. Ghem. 9. p. 43. 

2) Ce Rec. 8. p. 92. 
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petites de substance, jusqu'à ce que la solution soit saturée, 
est nommée chaleur de dissolution intégrale, indiquée 
par M. Baehuis Boozeboom par Q^. Le dernier terme de cette 
intégrale a un intérêt spécial, car il constitue la quantité 
fictive de chaleur, qui est mise en jeu, quand la substance 
est dissoute dans sa solution saturée. On peut la nommer 
chaleur de dissolution dernière ou, à cause de son impor- 
tance théorique, chaleur de dissolution théorétique ou 
fictive. Bakhuis Roozbboom la désigne par Qc**. 

Quand les substances sont peu solubles, il n'y a pas de 
raison de distinguer ces différentes sortes de chaleur de dis- 
solution, comme les solutions diffèrent peu de l'eau. Pour 
ce cas simple M. Le Chateliek^) et M. Van 't Hofp^) ont 
déduit une formule thermodynamique qui relie la variation 
de solubilité par la température à la chaleur développée, 
lorsque la quantité moléculaire en kilogrammes du corps 
dissous se dépose de sa solution, c'est à dire à la chaleur 
absorbée pendant la solution de cette quantité. De cette 
formule il résulte que la solubilité augmente avec la tem- 
pérature, si les corps se dissolvent en absorbant de la cha- 
leur et réciproquement. 

Bakhuis Boozeboom ') a donné une formule, admissible 
pour des solutions de toute concentration, par laquelle on 
peut calculer la chaleur de dissolution théorétique. Malheu- 
reusement il faut que l'on connaisse, pour l'employer, la 
tension de la vapeur de la solution qui doit être déterminée 
dans chaque cas. 

Les auteurs se représentent la solution saturée en contact 
avec le sel et contenue dans un cylindre à fond perméable 
à l'eau et imperméable au sel. Un piston exerce sur la so- 
lution une pression égale à la pression osmotique. B est clair 
que l'équilibre se forme entre la solution et le corps solide 



4) C. R. 100. p. 50. 1885. 

2) Arch. Néerl. 20. p. 53. 

3) Ce Rec. 8. p. 126. 
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de la même manière qu'il se forme entre an liquide et sa 
vapeut dans le cas analogue. 

On peut donc employer la formule connue: 

p indique la pression osmotique, Y la somme des volumes 
du sel et de la solution, àQ est la chaleur qui doit être 
ajoutée, si la température est maintenue constante pendant 
que le volume V accroît de àV. Par cet accroissement de 
volume le piston se déplace, l'eau entre dans le cylindre et 
dissout du sel, tandis que le travail extérieur se produit. La 
chaleur absorbée pour la dissolution est la chaleur inté- 
grale Q^^. Gomme la concentration reste la même, èQ est 
proportionnel à hY. Si l'accroissement de volume par la dis- 
solution d'une quantité moléculaire du sel est indiqué par 
Vg, le travail extérieur est pvg et 

iT(|) = -^ + ^^" — g^ + Ap. . ,2, 

\di/v Vg Vg 

Comme p = f (T, c), c'est à dire la pression osmotique est, 
à volume constant, une fonction de la température et de la 
concentration, 

VàT/v^\Wvc"^VÎ^/Tv\ÏT/v • * • ^^^ 



La valeur de (t^) substituée dans (2) donne: 

-l(l)„+(l)„(^î)J=^+-p■ <*' 

Il est facile de déduire de cette formule celle de M. van 
't Hoff, car en appliquant aux solutions peu concentrées 
la loi de Gay-Lussac, on a 

\àT/vc~T' 
comme à température constante la pression osmotique est 
proportionnée à la concentration 
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C-2) = P 

et parce qu'aux solutions diluées on peut appliquer la loi 
de BoYLB 

pvg = RT 
on obtient 



\àT/ , AKT» 

L'équation générale (4) ne peut pas nous donner de con- 
clusions générales sur la courbe de solubilité, car elle ne 
contient aucune quantité, qui soit connue dans le cas de 
corps trôs-solublés. Bien que la pression augmente avec la 
température et la concentration, on ne connaît pas la loi de 
l'accroissement. 

Pour les corps, dont la solubilité varie notablement avec 
la température, la quantité Q^^ est aussi trôs-variable, et ce 
n'est qu'entre des limites très-resserrées de température, que 
l'on puisse connaître la grandeur de sa variation, parce qu'à 
de hautes températures la chaleur de solution et celle de 
dilution ne peuvent pAs être déterminées avec l'exactitude 
désirée. 

Il 7 a quelques années que M. van Dbyenter a déduit 
du principe de l'accroissement de l'entropie la loi d'équi- 
libre pour des systèmes de concentration arbitraire^). 

Cette loi (la loi de le Ghatblier), formulée pour des solu- 
tions saturées, est exprimée ainsi: „ Quand la solubilité aug- 
mente par l'accroissement de la température, la chaleur de 
solution est négative et réciproquement" Quand on l'appli- 
que à des substances très-solubles, il est clair que l'on doive 
entendre par chaleur de solution la chaleur de solution 
théorétique QT^ car elle est la chaleur latente de la 
transformation, si la solution saturée est en contact avec le 
sel solide dans un vase ouvert, et si la température varie 
un peu. En premier lieu les auteurs ont constaté que la 



1) Zeitschr. f. Phys. Ghem. 2. p. 92. 
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loi de LE Ghatëlieb peut être appliquée aux solutions con- 
centrées. En second lieu ils ont examiné si l'ordre de la 
chaleur de solution correspond à l'ordre de la variation 
de solubilité, mais il parut qu'une telle règle ne peut pas 
être énoncée. 

La chaleur de solution thérorétique Qc^^ est déterminée 
selon une méthode, décrite dans un traité sur le bihydrate de 
cuivre % Au moyen d'un tableau des chaleurs de dilution de so- 
lutions de différente concentration et de la chaleur de solu- 
tion dans une grande quantité d'eau, on peut calculer l'effet 
calorique produit par la solution de quantités croissantes de 
sel dans une quantité déterminée d'eau. Par ces valeurs on 
peut calculer assez approximativement la chaleur de solution 
de la dernière quantité de sel. Les chaleurs- de dilution sont 
principalement tirées des déterminations de Thomsen, elles 
sont partiellement déterminées par les auteurs '). 



Substance. 



Première 
chaleur de 

solution 
200 mol. H2O 

q ou Qc*. 



Chaleur 

de solution 

intégrale Qx . 



Chaleur 
de solution 
théorétique 



Accroisse- 
ment de 
concentration 
par degré Ac. 



Accroisse- 
ment de 
concentration 

Ac 
relatif - . 
c 



NH4CI 

KCl 

NaCl 

(NH,)2S04 

NaNOs 

NH4NO8 

MgS04, 7 aq 

NaBr, 2 aq 

CuClg, 2 aq 

CaCls, 6 aq 



— 3.88 cal 

— 4.44 

— 1.18 

— 2.32 

— 5.03 

— 6.3 

— 3.8 

— 4.36 
4-3.71 

— 4.34 



»> 

w 
n 

n 
»> 

n 



n 



3.75 cal. 

3.84 „ 

0.475^ 

1.57 

2.9 

4.— 

4.1 

8.28 

0.8 

7.55 



)) 



)» 



»> 



)) 



»» 



n 



f» 



(~ 



3.64 cal. 
3.85 
0.23) 
1.45 

2.17 

3.6 

4.3 

3.01 

3.— 

8.4 



n 
f) 

>i 
n 

n 
n 
»» 



n 



0.26 

0.14 

0.00 

0.07 

0.3 

1.9 

0.42 

0.477 
0.13 

8.28 



0.01 

0.0085 

0.000 

0.0036 

0.008 

0.025 

0.03 

0.0106 

0.005 

0.075 



On voit par ce tableau que les valeurs de QcS^ sont à 



Ac 



peu près proportionnelles à pour les sels anhydres, 

excepté le nitrate d'ammonium. Quant aux sels hydratés, ils 



1) Zeitschr. f. Phys. Chem. 5. p. 555. 

2) Maandbl. voor Natuurw. 1891. 1, 2, 3. 
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ne montrent cette régularité que pour le sulfate de magné- 
sium et le chlorure de calcium. 

Les auteurs forment cette conclusion: 

Il est prouvé que la loi de le Ghatîlieb est aussi bien 
applicable aux sels peu solubles qu'à ceux qui sont trôs- 
solubles. Lies équations différentielles de le Ghatelier et de 
YAN 't Hoff peuvent être appliquées aux corps peu solu- 
bles et elles sont affirmées entre certaines limites par les 
expériences. L'équation différentielle de Baehuis Boozbboom, 
applicable aux sels très-solubles, est d'accord avec -les ex- 
périences. Cependant aucune de ces équations n'admet d'in- 
tégration qui fournît une courbe de solubilité générale. 

Le manque de proportionnalité dans plusieurs cas entre 
la chaleur de solution et la variation de solubilité détruit 
l'espérance de pouvoir construire une courbe générale. 

G. J. W. B. 



L'aetlon à distance des solution aquenses la vapeur d'eau, 

PAR M. M. w. BEIJERINCK i). 



M. Beijeringe a remarqué le phénomène suivant: on 
dépose quelques petites gouttes d'une solution sur la face 
interne du couvercle d'une boîte en verre, puis on sature 
la boîte (en y exhalant l'air des poumons) de vapeur d'eau 
jusqu'à ce que tout le verre soit légèrement humecté. Quelques 
moments après avoir fermé la boîte, il se forme des demi- 
sphères sèches autour des gouttes. L'auteur propose de les 
nommer sphères des tensions de vapeur. Contre le couvercle 
se montrent des cercles nettement limités, d'un rayon r, 



1) Zeitschrift fur Physikalische Chemie. 1892 IX, p. 264. 
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dans lesquels le verre est sec. Si une sphère atteint le fond 
de la boîte, on y voit encore un petit cercle sec. 

L'action dessiccatrice des gouttes s'étend même plus loin 
que r. Deux gouttes à une distance un peu plus grande 
que 2 r, montrent des cercles secs avec des renflements sur 
leurs segments les plus rapprochés, oii se superposent les 
actions des deux gouttes. Evidemment la vapeur d'eau est 
attirée par les gouttes plus rapidement que la diffusion ne 
la renouvelle. 

r est 10 à 15 mm. pour des gouttes d'acide sulfurique 
ou dQ glycérine. Avec une solution de sel marin de 0.5 %, 
on obtient autour de la goutte un anneau sec large de 
Va m.m. L'acide oxalique normal donne un cercle plus 
grand que l'acide phosphorique normal, mais plus petit que 
l'acide sulfurique normal. 

M. Beijeringe admet que r croît avec la pression osmo- 
tique et avec la tension superficielle des gouttes. Il est d'avis 
qu'on pourrait déterminer de cette manière la pression de 
la vapeur des diverses solutions et l'hygroscopicité des 
solides. 

V. D. P. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur IMnflaence des alealis et des aeldes sur la 
déterminatioii de la pression osmotique au moyen des grlobules 

ronges dn sangr» 

PAR M. H. J. HAMBURGER. 



A. Influence du hioxyde de carbone sur les gloïndes rouges 
du sang. 

J'ai décrit dans le Zeitschrift fur pbys. Gbem. 
Bd. YI. S. 318 une méthode pour déterminer, au moyen 
des globules rouges du sang, la force attractive des solutions 
pour l'eau (pression osmotique); un extrait de ce Mémoire 
se trouve dans ce Recueil T. X. p. 36. 

Il me paraissait intéressant d'étudier au point de vue 
physiologique, s'il existe une différence (et à quel degré) 
entre les globules du sang artériel et ceux du sang veineux, 
quant à la perte d'hémoglobine par des solutions salines. 

Le résultat des expériences % faites dans cette direction, 
est en premier lieu, qu'il y a décidément une différence à 



\) Sur Tinfluence de la respiration sur la perméabilité des globules du 
sang : „Verslagen en Mededeelingen der Kon. Akademie v. Wetensch. Deel 
IX, p. 197. (1892). 
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cet égard entre les globales da sang artériel et ceux du 
sang veineux; et puis, que cette différence doit être attribuée, 
du moins en partie, à ce que les globules du sang veineux 
contiennent plus de GOi, que ce n'est le cas avec ceux du 
sang artériel. 

L'influence de l'acide carbonique se fait connaître très 
distinctement, quand on fait passer un courant de ce gaz 
par le sang défîbriné. 

Ija disposition des expériences fut la suivante. 

Je prenais du sang de la veine jugulaire d'un cheval, et 
le défibrinais à l'air. Il fut partagé ensuite en deux par- 
ties A et B. Je laissais passer un courant d'acide carboni- 
que pur pendant une demi-heure par la moitié B. Les glo- 
bules de sang de Â et B furent mélangés alors de la 
manière ordinaire avec des solutions de chlorure de sodium. 
Je trouvai que *) les globules rouges de A commencent à 
perdre leur matière colorante en ajoutant une solution saline 
de 0.56 p. c, tandis qu'ils conservent cette matière colorante 
avec une solution de 0.57 p. c. Pour les globules du sang 
B, ces solutions étaient de 0.87 p. c. et de 0.88 p. c. 

J'ai cru devoir chercher l'explication de cette différence 
dans la modification, par l'acide carbonique, de la permé- 
abilité des globules du sang pour l'hémoglobine. Car la per- 
méabilité des globules augmente pour cette matière colorante 
sous l'influence de l'acide carbonique. Examinons ce qui arrive. 

Avec une solution de chlorure de sodium de 0.56 p. c. 
les globules du sang de A perdent de la matière colorante ; 
ceci n'est plus le cas avec une solution de 0.57 p. c. et 
davantage. Une solution de chlorure de sodium de 0.88 p. c. 
au contraire fait encore extravaser de l'hémoglobine des 
globules de B. La perméabilité pour la matière colorante est 
par conséquent plus grande dans ces globules de sang, que 
ce n'est le cas avec les globules de A. 

En traitant le sang B avec un gaz indifférent, la modi- 



1) Voir ce Recueil, T. X. p. 39. 
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fication de la perméabilité pour la matière colorante put 
être supprimée de nouveau. En laissant passer par le sang 
un courant de 0, H ou Âz, de sorte que tout l'acide car- 
bonique était éliminé, les globules rouges ne perdirent de 
la matière colorante qu'avec une solution de chlorure de 
sodium de 0.56 p. c, tout comme c'était le cas avec les 
globules de A. Bonc, comme on voit, la perméabilité primi- 
tive pour la matière colorante était rétablie. 

Mais ce n'est pas seulement la matière colorante, dont la 
perméabilité peut être modifiée par l'acide carbonique, il y a 
encore d'autres substances du sang pour lesquelles j'ai 
trouvé le même résultat. C'est ainsi que sous l'influence de 
ce gaz, l'albumine du sérum du sang défibriné augmentait 
de 9 p. c, aux dépens des globules; en revanche, le sérum 
avait cédé 8.7 p. c. de sa teneur en chlore aux globules. 

On peut pourtant rétablir la composition primitive du 
sérum en peu de temps, en laissant passer de l'air par le 
sang traité avec de l'acide carbonique. 

Remarquons en passant, que ces observations tendent à 
attribuer à l'acide carbonique une valeur plus grande quant 
à la nutrition, que ce ne fut le cas jusqu'à présent. Car 
d'après les expériences décrites et les données qui se trou- 
vent dans un autre Mémoire % l'acide carbonique n'est pas 
à considérer seulement comme corps inerte; au contraire, il 
est en état d'entretenir un échange osmotique permanent 
entre les globules du sang et leur médium (plasma sanguin, 

sécrétion liquide de tissu). 

* 

B. Sur Vinflîience des acides sulfurique et chhrhydrique 
sur les globules rouges du sang. 

Je me posai à présent la question suivante. 

L'action décrite de l'acide carbonique est-elle à considérer 
comme étant de nature spécifique; ou ce corps se com- 
porte- t-il simplement comme un acide ordinaire ? En d'autres 



1) Sur rinfluence de la respiration etc. p. 208. 
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mots je voulais savoir, si d'autres acides aussi peuvent 
modifier la perméabilité des globules rouges du sang. 

Je mélangeai dans ce but du sang avec de l'acide sulfu- 
rique dilué, après que les globules se furent déposés j'enlevai 
le liquide surnageant, et le mélangeai dans des tubes d'essai 
les globules de sang avec des solutions de sel marin de 
concentration différente; sur trois gouttes de globules je pris 
20 c. c. des liqueurs salines. En même temps le sang pri- 
mitif fut traité avec ces mêmes solutions de chlorure de 
sodium. Et qu'observa-t-on alors? 

Que les globules du sang, qui. avaient été exposés à l'ac- 
tion de l'acide, exigeaient une solution de chlorure de sodium 
plus forte pour ne point perdre leur matière colorante, que 
ceux du sang primitif. Le résultat est par conséquent en 
parfaite harmonie avec celui qu'on obtient avec l'acide car- 
bonique. 

La série suivante d'expériences, faites avec des quantités 
différentes d'acide sulfurique dilué, prouve cette conclusion. 

A. 180 C.M». de sang + 10 c.M». d'eau. 

B. „ jy „ „ + 10 „ d'acide sulfurique Vse normal. 

D. „ „ fl „ + 10 „ „ „ /]o 






'/ 



90 



y) 



Dans le tableau suivant on peut voir l'influence exercée 
par l'acide sulfurique sur les globules du sang. 

Tableau I. 



Acide sulfurique 

en gr. sur 100 cM^. 

du liquide (sang). 



Limites pour la perte et la conservation 
de la matière colorante. 



A. 


0. 


Solution de NaCl de 0.57 et 0.68 p. c. 


B. 


0.1088 


n 


n r 


„ 0.72 „ 0.78 „ 


C. 


0.0544 


n 


n n 


„ 0.67 „ 0.68 „ 


D. 


0.0272 


n 


n n 


„ 0.61 „ 0.62 „ 


E. 


0.0136 


n 


n n 


„ 0.58 „ 0.58 „ 
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Il suit de ces données expérimentales, que l'influence de 
l'acide sulfurique, quant à l'élimination de la matière colo- 
rante, est considérable et perceptible encore distinctement, 
quand la dilution est d'environ 1 sur 100.000. En considé- 
rant l'exactitude, avec laquelle on peut observer l'élimination 
de matière colorante, il j avait lieu de supposer, qu'en em- 
ployant 10 c.M^ d'acide sulfurique Vso normal, on pourrait 
encore observer l'influence exercée sur les globules du sang. 
Ceci est vraiment le cas. Car une solution de chlorure de 
sodium de 0.57 p. c. ne laissait pas sortir de matière colo- 
rante des globules du sang traités avec cet acide dilué ; ceci 
était bien le cas au contraire avec lès globules du sang A. 
Il en résulte par conséquent, qu'en ajoutant au sang 0.00168 
p. c. d'acide sulfurique, l'influence sur les globules du sang 
est encore visible. 

Il était à prévoir, que la dilution pourrait être encore 
plus grande en employant l'acide chlorhydrique dont le poids 
moléculaire est beaucoup plus petit que celui de l'acide 
sulfurique. Le tableau suivant contient les expériences avec 
cet acide. 

A' 180 cM\ de sang -f 10 c.M». d'eau. 

B' „ ^ „ ^ + 10 „ d'acide chlorhydrique Vm norm. 



J) 



Ji 



J) 



J) 



Tableau IL 



Acidechlorhydrique 

en gr. sur 100 cM^. 

de liquide (sang). 



Limites pour la perte et la conservation 
de la matière colorante. 



A' 
B' 
C 



0. 

0.0101 
0.00506 
0.00252 



SolutLon de NaCl de 0.66 et 0.67 p. c 

9 n n n ^-^^ „ 0.69 „ 
» n n n 0-^7 „ 0.68 „ 
n n n n ^-65 „ 0.66 „ 



Il suit de ces données, que de l'acide chlorhydrique de 
0.00252 p. c. (c. à. d. de 1 sur ^^7ooos58 ou de 1 sur environ 

Bec. d. Trav, Chim, d, Pays-Bas. XI. 
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40.000) ajouté au sang, exerce encore de l'influence sur la 
conservation de la matière colorante des globules du sang. 
La perméabilité des globules du sang pour la matière 
colorante est par conséquent modifiée par des acides dans 
le même sens que par le bioxyde de carbone. L'acide sul- 
furique et l'acide chlorhydrique se comportent encore comme 
l'acide carbonique, pour ce qui regarde la perméabilité pour 
les corps albuminoïdes et les chlorures. 



G. Influence d'alcali sur les globules rouges du sang. 
Il me semblait qu'il j aurait de l'intérêt d'étudier aussi 
l'influence d'une lessive de potasse sur les globules rouges 
du sang. Les expériences furent exécutées de la même ma- 
nière que celles qui ont été données ci-dessus. 

Afin de faciliter l'aperçu comparatif, je publie ici une 
série d'expériences, faites avec le même sang dont je m'étais 
servi dans les expériences avec de l'acide sulfurique, décrites 
antérieurement. Sans entrer dans des détails, je réunis dans 
le tableau suivant les expériences faites avec de la potasse 
caustique. 

A" 180 C.M.' de sang + 10 cM». d'eau. 

B" „ „ „ „ -f- 10 „ de potasse caustique Vs norDQ« 

C" 

w 

w 



1) 



J) 



T> 



m 



TD 



T) 



•n 



+ 10 , , 


Tn 


w 


Vio 


+ 10 . „ 


» 


w 


VïO 


+ 10 . . 


Ji 


Ji 


v« 


Tableau 


m. 







KO H en gr. sur 

100 c.M^. de liquide 

(sang). 



Limites pour la perte et la conservation 
de la matière colorante. 



A" 


0. 


Solution de NaCl de 0.57 et 0.58 p. e. 


B" 


0.06^2 


n 


n 


„ „ 0.51 ,,0.52 „ 


C" 


0.0311 


n 


n 


„ „ 0.53 „ 0.54 „ 


D" 


0.0155 


n 


n 


„ „ 0.55 „ 0.56 „ 


E'' 


0.00775 


n 


♦» 


„ „ 0.56 „ 0.57 „ 
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Ce tableaa nous apprend, qu'après la réaction de la potasse 
sur le sang, les globules perdent de la matière colorante 
dans une solution de chlorure de sodium plus faible, que ne 
le fait le sang primitif. Nouç trouvâmes justement le contraire 
après la réaction des acides. L'influence se manifeste encore, 
quand l'alcalinité du liquide, dans lequel les globules du 
sang se trouvent, est augmentée de 0.00775 p. c. (ce qui 
correspond avec 1 p. de EOH sur 12.900 p. de sang). La 
perméabilité des globules rouges pour les corps albuminoïdes 
et les chlorures métalliques est modifiée par l'alcali dans le 
même sens que pour la matière colorante. 

Observons encore, que les globules de sang modifiés par 
les acides ou les alcalis suivent encore ^) les lois des coef- 
ficients isotoniques; en d'autres termes, quand les globules 
commencent à perdre leur matière colorante, par suite de 
l'action de l'acide sulfurique dilué, dans une solution de 
chlorure de sodium de 0.68 p. c, tandis que ceci avait lieu 
avant cette action dans une solution du chlorure de 0.58 
p. c, les globules de sang traités avec de l'acide sulfurique 
commenceront de même à perdre de leur matière colorante 
dans des solutions d'autres sels qui sont isotoniques avec 
une solution de chlorure de sodium de 0.68 p. c. 

B. Les modifications effectuées dans les globules rouges sous 
Vinfluence de la potasse^ peuvent-elles être supprimées par de 
Vadde et réciproquement? 

Je traitai un problème analogue lors de mes recherches 
sur l'influence du bioxyde de carbone sur les globules 
rouges. Je me posai alors la question, si les modifications, 
produites par l'acide carbonique dans globules du sang, 
peuvent être supprimées en éliminant ce gaz. Cette élimina- 
tion pouvait être effectuée simplement en faisant passer un 
gas indifiërent par le liquide. Mais le cas présent n'est pas 
si simple. Car l'alcali ajouté d'abord est à neutraliser avec 



1) Voir »Yers]agen en Mededeelingen" enz. Dl. X (1892) p. 354. 
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beaucoup de soin, afin qu*il ne fonctionne plus. Le même 
cas se présente avec le sang modifié par un acide. On laissa 
séjourner cinq réservoirs A, B, G, D et E, contenant chacun 
180 C.M3. de sang de cheval. Après déposition des globules, 
on sépara 100 c.M*. du sérum de A, et on y ajouta 10 cM^. 
d'une solution de potasse caustique Vio norm., de même que 
10 c.M'. d'une solution d'acide sulfurique Vio t^ottù. On 
mélangea d'une manière analogue: 

1 00 cM^. sérum de B avec 10 c.M^ de potasse caustique i/io norm. 
100 jf j) n ^ fi rt j) d'acide sulfurique „ „ 
100 jf ,, „ D „ ,, „ de potasse caustique ,, „ 
100 jf jf j, E jf yi jf d'acide sulfurique „ ,, 

On mêla les cinq méli^nges avec les globules du sang 
correspondants (± 80 cM^.), on agita, et on laissa ensuite 
à ces globules de nouveau le temps de se déposer. On 
ajouta alors à 100 c.M^ du liquide (au-dessus du dépôt de 
globules) de D, 10 cM^. d'acide sulfurique Vio norm., et à 
100 C.M'. du liquide surnageant E, 10 c.M^ d'une lessive 
de potasse ^/^q norm. Gela étant fait, on secoua de nouveau 
les deux mélanges avec leurs globules, et on examina enfin 
les globules de A, B, G, D et E au moyen de solutions de 
chlorure de sodium. Les expériences et leurs résultats sont 
réunis dans le tableau 17. 

A. 180 c.M^. de sang, mélangés aveo 10 c.M^ d'une lessive 
de potasse Vio norm, et 10 c.M^ d'acide sulfurique Vio norm. 

B. 180 cM^. de sang, mélangés avec 10 c.M^ d'une lessive 
de potasse Vio norm. 

G. 180 c.M^. de sang, mélangés avec 10 c.M^ d'acide sul- 
furique V'io norm. 

D. 180 C.M'. de sang, mélangés d'abord avec 10 c.M^ d'une 
lessive de potasse Vio norm. (voir B); après l'action de 
l'alcali on le neutralisa avec 10 c.M^ d'acide sulfurique 
Vio norm. 

E. 180 c.M^ de sang, mélangés d'abord avec 10 c.M^ d'acide 
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sulfurique Vio norm. (voir C); après l'action de l'acide 
on cgouta 10 c.M^. d'ane lessive de potasse 7io norm. 
pour neutraliser le liquide. 

Tableau IV. 



Limites pour la perte et la conservation de la 
matière colorante. 



A. 


Solution de NaCl de 0.58 et 


0.69 p. 0. 


B. 


w 


n 


« 


„ 0.53 „ 


0.54 „ 


C. 


n 


n 


« 


„ 0.66 „ 


0.67 „ 


D. 


n 


n 


n 


„ 0.68 „ 


0.69 „ 


E. 


f « 


n 


n 


« 0.69 „ 


0.60 „ 



On peut déduire de ce tableau, que les globules étant 
traités avec de l'alcali (traitement par lequel les limites pour 
la perte et la conservation de la matière colorante sont 
abaissées de 0.58 et 0.59 à 0.53 et 0.54), on peut faire 
remonter les limites à 0.58 et 0.59 par neutralisation avec 
la quantité équivalente d'acide (voir D). Les globules étant 
traités avec un acide (voir C), on voit monter les limites 
jusqu'à 0.66 et 0.67, mais baisser de nouveau à 0.59 et 
0.60, quand ou ajoute au sang la quantité équivalente d'al- 
cali (voir E). 

Gomme on le voit, la réaction d'alcali et d'acide sur les 
globules du sang représente, pour ainsi dire, une transfor- 
mation réversible. C'est le même phénomène que nous avoins 
déjà observé dans l'action de l'acide carbonique. La réver- 
sibilité se montrait alors non seulement en étudiant les 
globules, mais de même en étudiant le sérum. Le même cas 
se présente ici *). 

E. Détermination de la force attractive pour Veau {tension 
osmotique) de liquides alcalins et acides. 

J'ai décrit dans le Zeitschrift fur phys. Chemie, VI, p. 322 
une méthode pour déterminer la tension osmotique. (force 



i) Yerslagen en Mededeelingen. Dl. X, p. 363 (1892). 



70 

attractive pour Peau) de solutions au moyen des globales 
rouges du sang. Le chemin suivi est celui-ci : Des quantités 
égales du liquide en question, p. e. 10 c.M^, sont versées 
dans des tubes d'essai, on j ajoute des quantités différentes 
d'eau et on agite. On ajoute ensuite à ces mélanges 3 gouttes 
de sang défibriné, on agite de nouveau et on laisse les glo- 
bules se déposer. On observera alors p. e., que dans les 
mélanges de 10 c.M^ de liquide et 2 c.M^ d'eau, de 10 cM^ 
de liquide et 2.25 c.M^ d'eau, et de 10 c.M^ de liquide 
et 2.5 cM^ d'eau, le liquide surnageant les globules du 
sang, est incolore, tandis que dans le mélange 10 c.M^ 
de liquide et 2.75 c.M^ d'eau, le liquide est coloré un 
peu en rouge, davantage dans le mélange 10 cM^. de 
liquide -f- 3 cM^. d'eau. Dans le mélange 10 c.M'. de liquide 
+ 3.25 cM^ d'eau cette coloration devient enclore plus in- 
tense, etc. En ajoutant maintenant en même temps 3 gouttes 
de sang à 10 cM^. de solutions différentes d'azotate de 
potassium, on trouvera dans ce cas aussi une solution dans 
laquelle les globules rouges commencent justement à perdre 
leur matière colorante. Supposons que cette solution soit de 
1.05 p. c, alors la force attractive pour l'eau ou la pression 
osmotique du mélange de 10 c.M^. du liquide à examiner 
-|- 2.75 C.M'. d'eau est égal à celui d'une solution d'azotate 
de potassium de 1.05 p. c. ; par conséquent la pression osmo- 
tique du liquide à examiner sera égale à celle d'une solution 

10 -I- 2 75 
d'azotate de potassium de 1" ' X 1.05 % = 1.33 % 

D'ans les deux séries de solutions on faisait usage des 
mêmes globules de sang. Ceci n'est cependant plus le cas, 
quand un des liquides a une réaction alcaline ou acide et 
l'autre une réaction neutrale. Car il est démontré sous B 
et G (voir antérieurement), que les globules rouges subissent 
des modifications importantes sous l'influence d'un acide ou 
d'un alcali. On peut s'en faire un idée par les exemples 
suivants. Supposons qu'on se soit posé le problème de déter- 
miner la force attractive pour l'eau des trois mélanges suivants : 
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a. 100 cMs. de sérum + 20 c.M3. d'eaa. 

b. 100 ,, „ n -f 20 „ d'ane lessive de potasse 
Vio norm. 

c 100 c.M^. de sérum -f 20 „ d'une lessive de potasse 
Vso norm. 

On prend de chacun de ces trois mélanges 9 fois la 
quantité de 5 c.M*., on les dilue respectivement avec 1, 
1.25, 1.5, 1.75, 2, 2.25, 2.75, 3 et 3.25 c.M». d'eau. On 
ajoute à chaque quantité trois gouttes du sang défibriné 
primitif. On observe alors, que dans les expériences a, le 
mélange de 5 cM". de sérum avec 1.25 cM'. d'eau s'est 
coloré un peu, ce qui n'est pas le cas pour le mélange 
5 c.M^. de sérum et 1 c.M^ d'eau. On observe encore que 
dans b le liquide se colore, quand on dilue 5 c.M^ de sérum 
avec 2.75 c.M'. d'eau, mais que ce n'est pas ainsi en diluant 
avec 2.5 cM*. d'eau; enfin, que dans c un peu de matière 
colorante se dissout dans le liquide en diluant 5 cM^. de sérum 
avec 2.5 c.M^ d'eau, mais pas en diluant avec 2.25 c.M^ 
d'eau. Les globules du sang primitif perdent quelque ma- 
tière colorante dans une solution de chlorure de sodium 
de 0.64 p. c. (donc isotonique avec une solution d'azotate 

de potassium de 0.64 — - = 1.105 p. c), mais pas dans 

Oo.O 

t 

une solution du chlorure de 0.65 p. c. ; on pourrait être 
porté à déduire de ces résultats numériques que, 

54-1 125 
le sérum a avait une force attractive pour l'eau de ~ — X 1.105 = 1.34, 

5 

le sérum J ^ „ „ „ t, » w -^ — X 1.105 = 1.67, 

lesérumc „ „ „ „ „ „ '^ ~6^ — Xl.l05 = 1.62. 

Les grandes différences, quant au pouvoir attractif pour 
l'eau, peuvent-elles être expliquées par la force attractive 
pour l'eau du EOH ajouté dans a, 6 et c. 

Tâchons d'en déterminer la grandeur. Une litre d'une 
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solution de potasse caustique Vio norm. contient 5.6 gr. de 

20 
KOH ; par conséquent 20 c.M*. contiennent X 5.6 = 0.112 

gr. de KOH. Cette quantité se trouve dans (100 + 20) cMl 

de sérum 6. Ce sérum contient donc 0.112 X = 0.0933 p.c. 

120 

de KOH. Cette quantité correspond, quant à la force attractive 

pour l'eau, à une solution de KAzOj de 0.0933 X t^ X ô = 

56 3 

= 0.0501 p. c. (56 représente le poids moléculaire de KOH ; 

101 celui de KAzOg). Il en résulte que le KOH participe 

pour 0.05 dans la force attractive du sérum h pour l'eau. 

Cette force n'est que de 0.025 pour le sérum c. 

Ces deux nombres ne peuvent pas expliquer les difPérences 
1.67 — 1.34 = 0.33 et 1.62 — 1.34 = 0.28. Mais l'explication 
se trouve dans le fait, que les globules du sang dans les 
sérums a, & et ont une composition très différente. Je* 
démontrerai de deux manières différentes que ceci est vrai- 
ment la cause des grandes différences. 

1. On prépara d'abord la solution de chlorure de sodium 
isotonique avec le sérum primitif non dilué. On mêla 100 c.M^. 
de cette solution de 0.948 p. c. avec. 20 c.M'. d'eau, afin 
d'avoir un liquide isotonique avec le sérum a. Et pour 
avoir les liquides isotoniques avec les sérums h et c, on 
mélangea la solution de chlorure de sodium de 0.948 p.c. 
une fois avec 20 cM'. d'une lessive de potasse Vio norm., 
et une autre fois avec 20 c.M^. d'une lessive de potasse 
V20 norm. De ces trois solutions de chlorure de sodium 
(diluées respectivement avec 20 c.M^ d'eau, 20 c.M^. de 
potasse caustique Vio norm., et 20 c.M^. de potasse causti- 
que V20 norm.) on prit 9 fois 5 c.M^. et dilua les portions 
avec 1, 1.25, 1.5, 1.75, 2, 2.25, 2.75, 3 et 3.25 cM». d'eau. 
Les résultats furent précisément les mêmes que ceux, que 
j'avais obtenus en travaillant avec les sérums a, b et c. La 
première solution de chlorure de sodium se colora, quand 
5 c.M^ de cette solution avaient été mélangés avec 1.25 c.M^. 
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d'eau. Four la deuxième solution du chlorure (contenant de 
la potasse caustique) les globules de sang commencèrent à 
perdre leur matière colorante dans le mélange de 5 c.M'. 
de la solution et 2.76 c.M^. d'eau ; pour la troisième solution 
du chlorure (contenant de même KOH) ceci était le cas dans 
le mélange de 5 c.M'. de la solution et 2.5 c.M^ d'eau. 

2. La seconde méthode que j'appliquai était la suivante. 

J'ajoutai à 50 cM*. du sérum b 10 c.M'. d'acide chlor- 
hydrique Vio ^^^^-i ©* à 50 c.M*. du sérum c iO c.M*. 
d'acide chlorhydrique Vso norm.; je déterminai alors la 
quantité d'eau avec laquelle 5 c.M'. des deux mélanges 
devaient être dilués, pour que le liquide commençât à se 
colorer. Je trouvai, que pour le mélange 5 c.M^. du sérum 
b et 0.75 c.M^ d'eau, les globules perdaient de leur matière 
colorante; mais qu'au contraire 5 c.M*. du sérum b + 0*5 c.M*. 
eau ne réagissaient pas dans ce sens. 

Les mélanges respectifs étaient pour le sérum c: 5 c.M^ 
du sérum c -f- 0.5 c.M'. d'eau, et 5 cM*. du sérum c -{• 0.25 c.M*. 
d'eau. On peut calculer de ces données la force attractive 
du sérum b pour l'eau: 

5 + 0.625 ^ Q.65 + 0.64 ^ 101 , ._ 

ê X n X go g — 1.^0, 



58.5 



et celle du sérum c 



5 + 0.375 ^ 0.65 + .64 101 

5 ^ 2 >^ 58:5 - ^•^^^- 

Mais une partie des valeurs 1.25 et 1.195 doit être attri- 
buée aux sels formés par la potasse et l'acide chlorhydrique. 
Suivant les lois connues de M. De Vribs, pour les coefficients 
isotoniques, la force attractive pour l'eau du sel formé dans 
le sérum b est égale à 3 X 0.05 = 0.15 et celle du sel 
formé dans le sérum c égale à 3 X 0.025 = 0.075. Les 
nombres 1.25 et 1.195, trouvés tantôt, sont par conséquent 
à changer en 1.25 — 0.15 = Ll et 1.195 — 0.075 = 1.12. 

Mais on n'a pas encore tenu compte de la dilution des 
50 c.M^. avec 10 cM*. de liquide (acide chlorhydrique dilué), 
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de sorte que la force attractive pour l'eau de sérum 5, dé- 
pourvu d'alcali, devient — ^ — X !•! = 1-32 et du sérum 

c, dépourvu d'alcali: ^^-^^ X 1.12 = 1.34. 

Ces nombres coïncident parfaitement avec ceux qui ont 
été trouvés pour le sérum a, à savoir 1.34. 

La dernière méthode s'applique avec succès à la détermi- 
nation de la force attractive pour l'eau (pression osmotique) 
de liquides alcalins ou acides. On n'a qu'à neutraliser le 
liquide alcalin ou acide et à déterminer la pression osmotique 
de ce liquide. Mais le nombre trouvé ainsi, doit encore subir 
une modification. En premier lieu, on doit en soustraire la 
force attractive pour l'eau de l'alcali ou de l'acide ajouté, 
et cela étant fait, on doit tenir compte du fait, que le liquide 
est dilué par suite de l'addition de la solution ajoutée pour 
la neutralisation. 



RÉSUMÉ. 

Les pages précédentes se laissent résumer ainsi. 

1. Les acides et les alcalis modifient la per- 
méabilité des globules rouges du sang pour des 
matières constituantes différentes. 

2. Les acides et les alcalis réagissent en sens 
inverse. 

3. L'action d'un acide pe ut être neutralisée 
par un alcali et inversement. 

4. La perméabilité des globules de sang pour 
de l'hémoglobine est modifiée de la manière 
suivante. Les globules perdent leur matière 
colorante par l'action des acides dans une so- 
lution de chlorure de sodium plus forte qu'a- 
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vant cette action; ils conservent leur matière 
colorante après l'action d'an alcali dans une 
solution de chlorure de sodium plus diluée 
qu'avant cette action. 

C'est ainsi que les globules de sang primitifs (c. à d. ceux, 
sur lesquels les acides ou les alcalis n'ont pas encore agi) 
commencent à perdre leur matière colorante dans une solu- 
tion de chlorure de sodium de 0.58 p. c, tandis qu'après 
l'action d'un acide dilué cela n'arrivera que dans une solution 
de chlorure de sodium de 0.67 p. c, et après l'action d'un 
alcali dilué dans une solution saline de 0.51 p. c. 

5. Quand on détermine la force attractive 
pour l'eau (pression osmotique) sans tenir 
compte des faits énumérés dans 4, les résul- 
tats seront tout-à-fait faux. 

6. On peut éviter ces fautes en neutralisant 
avec soin la solution acide ou alcaline, et en 
déterminant la force attractive pour l'eau du 
liquide neutralisé. On doit cependant sous- 
traire encore du nombre trouvé, la force attrac- 
tive pour l'eau de l'alcali ou de l'acide employé 
pour la neutralisation, et on doit encore tenir 
compte de la dilution par suite de cette opé- 
ration. 



La eoBstitatioii du elûonire de ehau élucidée par 
la dissoeiation de ee composé, 

PAR M. J. MUERS. 



En étudiant dans les mémoires originaux les recherches 
faites pour établir la constitution du dorure de chaux 
solide, j'ai acquis la conviction qu'on n'a pas été sur la 
bonne voie, qui mène au but. 

Ce composé remarquable a été l'objet de nombreuses 
recherches, parmi lesquelles celles de M.M. Ebaut et Lunqe 
figurent, à mon opinion, en premier lieu. Le premier à fait 
connaître la décomposition du chlorure par un courant de 
CO2, à l'aide duquel ce composé perd la majeure partie de 
son chlore, en se transformant en CaCO,. Cette réaction est 
attribuée par M. Ebatjt à l'action simultanée de OO9 et de 
GI3O sur le chlorure de calcium. Selon lui, le GOg met 
d'abord en liberté l'oxyde de chlore de l'hypochlorite, et 
ensuite ces deux gaz attaquent le chlorure de calcium qu'ils 
transforment en GaCOg, en libérant le chlore. M. Kraut a 
confirmé cette opinion par des recherches dans lesquelles il 
fit passer un courant de CO2 et de C\fi sur un mélange 
de Ca(0H)2 et de CaCl^. Le chlorure de chaux serait donc 
un mélange selon les molécules de GaClg et de Ca(C10)s. 

M. LuNOE, défenseur de la formule d'Odling, en répétant 
ces expériences réussit à découvrir une nouvelle matière 
blanchissante, en menant un courant de 01^0 sur du chlorure 
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de calcium hydraté. La manière de préparation de cette 
matière, qu'il croit identique avec le chlorure de chaux, 
exclut la présence de Oa(OH)8 et M. Lunob en tire la con- 
clusion que le chlorure de chaux ne contient cet hydrate 
que par accident. II a confirmé cette opinion par d'autres 
recherches qui prouvent que l'hydrate de chaux n'entre dans 
le chlorure de chaux que dans des proportions très variables. 

La nouvelle matière blanchissante se comportait à peu 
près comme le chlorure de chaux par rapport à un courant 
de COg. Toutefois la réaction exigeait une température plus 
élevée, et la quantité de OI9O, contenue dans le mélange de 
gaz, était plus considérable. 

Si je cite les recherches, exécutées par le chimiste anglais 
M. Tbant o'Shea, c'est parce qu'un chimiste aussi savant 
que M. Lttnge, y a, à ma surprise, cherché l'appui pour ses 
vues sur la constitution du chlorure de chaux. O'Shea déter- 
mina d'abord la chaux totale et la chaux libre dans six 
étalons de chlorure, préparés par lui-même et dans quatre 
il trouva une molécule de CaCOH)^ pour une molécule de 
CaClg et de Ga(OCl)g, et dans les deux autres trois molécules 
de Ga(OH)s pour deux molécules des sels nommés. C'est 
bien une relation variable, mais point arbitraire. 

Il essaya ensuite d'isoler le principe blanchissant, en ex- 
trayant rapidement le chlorure de chaux par l'alcool absolu, 
afin d'éloigner de chlorure de calcium. Il obtint de cette 
manière une substance qui contenait à peu près autant de 
chlore actif qu'exige la formule CaOGlg donnée par Odling. 

D'après ce qu'on sait de la réaction de l'alcool sur le 
chlorure de chaux, on peut juger et condamner d'avance les 
expériences du chimiste anglais. Je les ai pourtant répétées 
et j'ai obtenu des résultats tout à fait différents. Une partie 
du chlore actif, à peu près 2 Vo) est dissoute par l'alcool, 
environ la moitié est enlevée par ce liquide sous forme 
d'oxygène, tandis que plus de 36 ®/o du chlore total est 
enlevé sous forme de CaCls. Naturellement le résidu diffôre 
beaucoup dans sa composition de la formule GaOClg. 
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Par des observations diverses, mais surtout par l'étude 
des altérations que le chlorure de chaux subit sous la cloche 
de l'exsiccateur, j'étais mené à l'opinion que l'étude de la 
dissociation du chlorure de chaux nous livrerait le secret 
de la constitution de ce composé. 

J'ai employé dans ces expériences deux appareils dont 
l'un me pej<mit de mesurer la tension du produit gazeux à 
des températures différentes, et l'autre de l'analyser. Yoici 
le tableau de mes observations quant à la tension. 

6 signifie l'indication du baromètre, H la hauteur du 
mercure dans le manomètre et T la température du bain- 
marie dans lequel étaient plongés les ballons qui contenaient 
la substance à dissocier. 



T = 14^ C. B = 746 H = 728 



Au commencement 

de l'expérience 
quand la température | ^ _ _ 

avait atteint j " " 

après Vî heure „ „ H = 695 

» 1 » i> n H = 693 

„ 2 heures „ „ H = 687»/, 

, 3 „ T = 38Vs „ H = 688 

„ 4 „ T = 38Vj B = 746V, H = 687»/, 

„ 5 „ T = 38Vs „ H = 687 

„ 6 „ T = 40 „ H = 685 

„ 7 „ T = 38V, „ H = 685 

Je cessai alors de chauffer et après un refroidissement de 
douze heures je notais 

T = 13° a B = 737 V, H = 718. 

Les produits de la dissocation s'étaient donc combinés 
pendant le refroidissement. 

Four savoir si la tension de dissociation observée avait 
déjà atteint le maximum à la température donnée, j'ai tenu 
le bain-marie pendant vingt-trois heures à la température 
d'environ 3779® C. et j'observais une tension de 72 m.M. 
qui ne changeait pas durant les trois dernières heures. 



Vs heure 


Tî 


2 benres 


T — 497j 


3 r, 


T — 50 


4 « 


7» 


5'A „ 


» 


6V4 » 


T=50'/, 


7 . 


T — 49V« 


8 „ 


T = 48Vî 


9 V 


T = 50\/4 


10 


M 
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La température fut ensuite portée à environ 50° C. 

T = 50 B = 743 H = 650 

après V2 '^®»re ^ B = 744 H = 645 

B = 745 H = 645 

B = 7457, H = 643V« 

B = 746V8 H = 641 

B = 747 H = 640 

B = 748 H = 635 

B = 7487, H = 636 

„ . , ^~^-/2 B = 7497, H =6377, 

B = 750 H = 631 

B = 7507j h = 630. 

La tension de dissociation s'approche ici encore lentement 
d'un maximum. Après un refroidissement pendant environ 
douze heures, je trouvais aussi cette fois la tension à peu 
près égale à celle du commencement de l'expérience. C'est 
encore le cas, quand la température du bain-marie est portée 
à environ 64° C. 

Mais quand la température atteint 70^ à 71° G. la disso- 
ciation, étant à la fois un peu plud rapide, change de qualité, 
car, après le refroidissement pendant plus de douze heures, 
la tension dans l'appareil était restée plus grande qu'au com* 
mencement. 

Au commencement T == 15° C. B = 758 H = 723 

après le refroidissement T = 10° B = 754 H = 691. 

Le produit gazeux ne s'était donc plus combiné totale- 
ment avec la matière solide. 

C'était à prévoir d'après les résultats obtenus, — la tension 
après 87* heures deréchauflfement à 71°C. étant 148 mM., — 
que la tension serait très grande à 100° C. Elle surpassait 
dans l'espace d'une heure celle de l'atmosphère, et après le 
refroidissement elle s'élevait encore à 260 m.M. La tension 
dans l'appareil avait été au commencement 17 m.M., la 
température étant chaque fois 15** C. 

Le produit gazenx ne eontenait point de ClgO dans ies 
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expériences prises à des températures sous 70^ C. A cette 
température, ClgO était présent pour 1.67 ®/o, à 80^ C. pour 
2.17 Vo 6t la quantité montait avec la température. 

Enfin je décomposais dans le vide une quantité pesée de 
chlorure de chaux, en maintenant la température pendant 
un quart d'heure à 150^ C. Le produit gazeux fut contraint 
de passer par une quantité connue du liquide, recommandé 
par M. LuNOE pour l'évaluation de ClsO dans le chlore. 
Yoici les données d'une des deux expériences que j'ai effec- 
tuées et qui s'accordent très bien entre elles. 2.406 O. de 
chlorure de chaux contenant chlore actif 36.28 % 

„ total 38.8 „ 
chlorate de calcium 0.8 „ 
chaux totale 52.81 „ 
(par conséquent chaux libre 12.38 „) 

et eau 17.99 „ ^) 

furent introduits dans le ballon de l'appareil. Le produit 
gazeux devait traverser 54 c.M*. HCl -|- Kl dont 10 c.M*. = 
= 4.8 C.M*. Vio NaOH, et après l'expérience 10 cM*. de ce 
liquide titraient 8.5 c.M*: Vio Na^SgOs et 4.4 c.M». Vio NaOH. 
Le volume de l'appareil jusqu'au liquide était à peu près 
300 c.M^, la température de la partie qui se trouvait hors 
du bain environ 25^ C, et la tension dans l'appareil 21 m.M. 
Je déterminai par pesée directe la perte que la substance 
avait subie par la décomposition. Elle s'élevait à 0.588 G-. 
Le résidu dans le ballon ne contenait point de trace de 
chlore actif et avait la composition suivante : 

CaCl, 62.85 o/o 

Ca(OH), 26.6 „ 

Ca(C108)2 4.1 „ 

Eau 6.45 „ 

On calcule de ces données que la quantité nommée 



1) Ce chlorare de chaux ne contenait que des traces d'autres sels de 
calcium. 
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de chlorure de cbaux a perdu dans cette expérience 

Eau 0.3156 G. 

chlore libre 0.1472 „ 

oxyde de chlore 0.0094 ^ 

du gaz resté dans l'appareil 0.0200 ^ 

total 0.4922 G. 

U y a ainsi une différence de 0.0958 G. entre la perte, 
trouvée par pesée directe et la perte calculée ci- dessus. M. Ltjnqe 
a déjà montré que le chlorure de chaux perd de l'oxygène 
à de hautes températures, et des expériences, exécutées par 
moi à ce dessein, à la température de l'expérience discutée 
au moment, ont confirmé ce résultat. Ce fait rend compte 
de la différence désignée. Quand on néglige la petite quantité 
de Cl^O, la réaction peut être formulée par l'équation: 

14 Cl8Ca(OH)8 == Ca(C103)8 -|- 11 CaCla + 2 Ca(HO), + 2 Cl^ -f 

+ 3 0, + 12H30. 

J'ai soumis aux mêmes procédés la matière blanchissante 
que M. LuNOE nous a fait connaître. 

J'introduisis dans l'appareil de dissociation 2.238 G. du 
composé qui contenait 29.97 parties de chlore actif pour 
100 p. de CaO ou 10.8 •/© de chlore actif. Voici le tableau 
pour l'expérience, exécutée à environ 60° C. 



Au commencement 


T — 12° C. 


B 


= 754.6 


H = 745 


Quand 




T — 62 




» 


H — 675 


après 5 


minutes 


T — 62»/$ 




1) 


H — 625 


r, 15 


» 


T — 60 




» 


H — 596 


; » 23 


i> 


» 


• 


» 


M — 575 


, 32 


fl 


V 




» 


H — 555 


r, 42 


» 


n 




i> 


H — 537 


r, 86 


» 


y> 




M 


H — 490 


r, 140 


n 


T — 57 




» 


H — 477 


„ 260 


n 


T — 60»/^ 


B: 


- 7547 


H — 453 


« 392 


1) 


T — 60 




» 


H — 451 


, 452 


» 


T — 61 


B 


— 755 


H — 446 


Bee. d. Tr 


av. Chim. d. 


Paut-Baa. XL 






6 
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Après soixante heures de refroidissement 

T = 8^ B = 764.9 H = 571 

Il n'est pas question ici de dissociation normale, c'est 
plutôt une décomposition, et c'est aussi le cas à de plus 
basses températures. Pourtant le produit gaJEenx ne conte- 
nait jamais, queUe que fût la température de VexpSrience^ 

de l'oxyde de chlore. 

La décomposition dans le vide fut effectuée cette fois 
à 160^ G. 1.654 G. de la matière furent introduits dans le 
ballon. La composition de la matière était comme suit: 

.CaCl, 71.46% ou 45.79% chlore total 

oxygène actif 2.44 ^ ou Cl actif 10.8 ^1^ 

Ca(ClOs), 0.45 „ 

Eau 25.65 „ 

Le produit gazeux passa cette fois par 50 c.M'. HCl -f- Kl. 
dont 10 cM'. = 9.4 c.M'*. Vto NaOH. Après l'expérience 
10 C.M». exigeaient 3.4 cM*. Vio NagSjOs et 9.4 c.M». 
Vio NaOfi. La tension dans l'appareil était de 10 m.M. et 
la température de la partie de l'appareil hors du bain 40^ G. 

La perte en poids du ballon s'élevait à 0.195. Le résidu 
dans le ballon ne contenait plus de chlore actif et sa com- 
position fut trouvée: 

GaGlj 71.84 % 
Ga(Gl03)2 4.1 „ 
chaux libre comme GaO 3.86 „ 



Eau 20.2 



m 



On calcule de ced chiiBfres que la perte, trouvée par pesée 
directe et la perte calculée sont à peu près égales et qu'il 
n'y a point d'oxygène dans le produit gazeux de décomposition. 
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Je me crois en droit d'après ces résultats: 

1^ de déclarer le chlorure de chaux non identique avec 
la matière blanchissante de M. Ltofos; 

2^ d'attribuer au chlorure de chaux la formule GlsGa(0H)3 
c'est à dire que c'est une combinaison du chlore avec de 
l'hydrate de calcium, et à la matière blanchissante la for- 
mule OCaClg; 

3^ d'énoncer qu'il n'est possible qu'à de très basses tem- 
pératures de préparer un chlorure de chaux tout à fait 
exempt de chaux libre. 

Hoorn, Juin 1892. 



L'aeide orthoeyiinobenzoî^ne et sa fomuition par raetion de 
Fammoniaque sur le ehlomre de phtalyle, 

PAR M.M. s. HOOGEWERFF et W. A. VAN DORP. 



Dans notre mémoire sur l'action des hypochlorites et des 
hypobromites alcalins sur la phtalimide '), nous avons remar- 
qué, que la formule de ce corps était encore incertaine. 
Plusieurs observations semblaient indiquer, qu'on devrait 
lui donner la formule dissymétrique 

C=AzH 
C«H,< >0 . 
0=0 

Parmi celles-ci nous mentionnons en premier lieu les recher- 
ches de M. WisuGENus % Ce savant, en faisant agir de 
l'ammoniaque sur l'éther phtalylmalonique, a obtenu la 
phtaldiamide et la phtalimide. Il ^ démontré en outre, que 
l'on doit donner à cet éther la formule 



p_ p^ COOC9H5 



COOCgH, 



CfiH^ 







0=0 



1) Ce Recueil X, p. 4. 

2) Annalen der Chemie, 242, p. 40. 
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Il en résulte, qu'on doit considérer également Timide et 
la diamide de Tacide phtalique comme des combinaisons 
dissymétriques. Les expériences de M. Sandmeueb ') peuvent 
être citées en faveur de cette interprétation. Au moyen de 
la réaction qu'il a trouvée, M. Sandmeuer tâcha de préparer 
de l'acide anthranilique, l'acide orthocyanobenzoïque. Il ne 
réussit pas à isoler cette dernière substance à l'état pur ; il 
obtint de la phtalimide, d'après son avis un produit de 
transformation de l'acide orthocyanobenzoïque. Selon M. Lib- 
BEBMANN ^) il s'agit daus ce cas d'une transposition intra- 
moléculaire 

c=o 

C-H,<^=OH devient C,H,< >0 . 
« *^C=Az C=AzH 

Il nous semblait, que l'on pourrait peut-être obtenir quel- 
ques données concernant la formule de la phtalimide en 
étudiant l'action de l'ammoniaque caustique sur le chlorure 
de phtalyle. Si la phtalimide ordinaire se forme dans ce cas, 
ainsi qu'on l'admet quelquefois '), ce serait encore un argu- 
ment en faveur de la formule dissymétrique de la dernière 
substance, puisqu'on peut admettre avec assez de certitude 
que la formule dissymétrique doit être appliquée au chlo- 
rure. On ne pouvait cependant pas considérer la forma- 
tion de la phtalimide ordinaire comme établie, puisque la 
littérature mentionne aussi des expériences contradictoires. 
M. EuHABA *) par exemple, en faisant agir de l'ammonia- 
que sur le chlorure de phtalyle, et en ajoutant ensuite au 
liquide un excès d'acide chlorhydrique, constata la forma- 
tion d'une substance possédant il est vrai, la composition 
de la phtalimide, mais se liquéfiant à 192^ (le point de 
fusion de la phtalimide ordinaire est situé près de 230^). 



1) Berliner Berichte, 18, p. 1499. 

2) Berliner Berichte, 19, p. 2283. 

3) Graebe et PiCTET, Berliner Berichte, 17, p. 1173. 

4) Americ. Chem. Journ., 8, p. 26. 
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Il ne parvint pas à préparer de nouveau cette substance. 
M. Ano£R ^), en s'occupant d'une i^Bcherche des chlorures 
de quelques acides bibasiques, a fait évaporer sur de l'acide 
sulfurique une solution de chlorure de phtalyle dans un excès 
d'ammoniaque caustique; il a obtenu de cette manière une 
combinaison, à laquelle il donne la formule 

C=(AzH8)3 
G,R,< >0 
C=0 

En dissolvant cette substance dans de l'eau, et en ajou- 
tant à la solution de l'acide chlorhydrique, il sépara un 
corps isomère à la phtalimide ordinaire; il se liquéfie à 
145^; après s'être solidifié ensuite, il fond de nouveau à la 
même température que la phtalimide connue depuis longtemps. 

Les résultats que nous avons obtenus par l'action de 
l'ammoniaque caustique sur le chlorure de phtalyle peuvent 
être résumés comme suit. Dans cette réaction il se forme 
une substance qui possède des propriétés acides. Elle a la 
même composition que la phtalimide et se liquéfie entre 
180^ et 190^, selon la rapidité avec laquelle on chaufPe; la 
substance se solidifie ensuite, en se transformant en phta- 
limide ordinaire. Elle se dissout dans les alcalis et décom- 
pose les carbonates et les acétates des alcalis et des terres 
alcalines avec production de combinaisons solubles dans 
l'eau; en ajoutant de l'acide chlorhydrique à ces solutions 
la substance est de nouveau précipitée. L'examen se porta 
outre sur quelques sels, sur les éthers méthylique et éthy- 
lique. Nous trouvâmes que ce dernier était identique à l'éther 
étbylique de l'acide orthocyanobenzoïque préparé par M. Mul- 
LEB ') de l'acide anthranilique d'après la méthode de M. Sand- 
MEUEB. Donc le corps que nous avons obtenu du chlorure 
de phtalyle et de l'ammoniaque est l'acide orthocyanoben- 



1) Bull. Soc. chim. 49, p. 35 et Ann. de Chimie et Physique, 6e Sér. 
22, p. 289. 

2) Berliner fierichte 19, p. 1498. 
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zoïque. Cette conclusion est confirmée par l'expérience sui- 
vante. En dissolvant notre substance dans de l'acide sulfu- 
rique concentré, elle s'unit à une molécule d'eau et se 
convertit en acide phtalamique. Comme on sait cette réac- 
tion est caractéristique pour les nitriles. La transformation 
se fait d'après l'équation suivante: 

Ce qui précède peut contribuer à résoudre la question 
concernant la formule de la phtalimide et de la phtaldiamide, 
quand on admet: 

1®. que le chlorure de phtalyle connu C^H^ . Cfifi]^ ne 
se compose que- d'une seule substance et n'est pas un 
mélange, ce qui, à ce qui nous semble, n'est pas encore 
tout-à-fait hors de doute; 

2^ que la constitution de la phtalimide est analogue à 
celle de la phtaldiamide, c'est à dire que leurs formules 
sont toutes les deux symétriques ou bien dissymétriques. 

En faisant agir l'ammoniaque sur le chlorure de phtalyle 
on ne peut pas admettre la formation, comme produit in- 
termédiaire, de la phtalimide ou de la phtaldiamide ordinaires, 
puisque ces substances ne sont pas transformées par l'am- 
moniaque en acide orthocyanobenzoïqua Car Timide ordinaire, 
en se combinant avec l'ammoniaque, donne la diamide qui 
résiste à l'action q^térieure de cet alcali. Toutefois il est 
très vraisemblable, qu'il se forme en premier lieu une dia- 
mide ou une imide par l'action de l'ammoniaque sur le 
chlorure. En considérant ces différents cas, il s'en suit que, 
quand on donne — conformément à l'opinion générale — 
au chlorure de phtalyle la formule dissymétrique, la diamide 
et Timide doivent toujours être symétriques. 

On a alors les formules: 

C=Cl2 CO— AzHg C=0 

CeH,< >0 C,U,< C,H4< >AzH 

0=0 eO— AzHg 0=0 

chlorure de phtalyle. phtaldiamide. phtalimide. 
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Cette interprétation est encore appuyée par le fait que la 

diamide, obtenue par l'action d'une ammoniaque méthylaloooli- 

que sur l'étber éthylique de l'acide phtalique (préparé de cet 

acide et de l'alcool éthylique à l'aide du gaz chlorbydrique) 

est identique à la pbtaldiamide ordinaire. En admettant que 

la formule de l'acide pbtalique soit symétrique, on doit 

donner aussi à l'étber et ensuite à la diamide et Timide 

les formules symétriques ^). 

C=Az(HO) 
La transformation de la pbtalimidoxime G0H4< >AzH 

C=0 

en pbtalimide ordinaire par l'action du sesquichlorure de 



1) Quand on donne à la pbtalimide et à la phtaldîamide les formules 
symétriques, il devient assez vraisemblable qu'on devra attribuer de même 
les formules symétriques aux imides et aux diamides des autres acides 
bibasiques, entre autres à celles de l'acide succinique. La transformation de 
la succinphényldiamide en acide ^-pbénylureîdopropionique ne peut avoir 
lieu alors de la manière exposée par nous dans ce Recueil (T. IX, p. 33), 
c'est à dire en adoptant pour la succinpbényldiamide la formule dissymé- 
trique. Elle sera plutôt analogue à la transformation des bromamides en 
urées, observée par Hopmamm dans ses recherches classiques sur ces corps. 
Les équations 

GH, . GO . AzH . GeHs GIL . GO . ÂzH . CsH. 

I =HBr+) 

GH, . GO . AzH Br CH, . Az . GO 

GH* . GO . AzH . GgHs GH. . GO . kiCCaRs) 
I =1 * >G0 
GH, . Az . GO GHj AzH 

que M. Errera vient de donner dans la Gazzetta Ghimica Italiana (1892, 
p. 224) exprimeront, du moins à peu prés, les réactions qui s'accomplissent. 
Rappelons que nous avons pu démontrer (1. c.) que le corps 

GHj . GO . AzCGgHs) 

I >co 

GHj AzH 

est instable en solution alcaline et se transforme dans ces conditions en 
sel de potassium de Tacide phénylureîdopropionique 

GeH5 . AzH 

>G0. 
GOOK . GHj . GHj . AzH 
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fer, observée par M. Muellbr ^), indique de même la consti- 
tation symétrique de la phtalimide. 

Notre opinion concernant la constitution de la phtalimide 
et de la phtaldiamide n'est pas d'accord avec celle de 
M. WisLiOENus '). Nous ne nions pas que ses expériences 
plaident en faveur des formules dissymétriques de ces deux 
substances; toutefois nous sommes d'avis que la formation 
de la phtaldiamide par l'action de l'ammoniaque méthyl- 
alcoolique sur l'éther phtalique, ainsi que la non-formation 
de cette diamide du chlorure dissymétrique par l'action de 
l'ammoniaque, plaident si manifestement en faveur des for- 
mules symétriques de la phtalamide et de Timide ordinaires, 
que nous n'hésitons pas de les accepter. Pour ce qui con- 
cerne les expériences de M. Wislicenus, on doit admettre 
que la transformation de l'éther phtalylmalonique dissymé- 
trique dans ces deux dernières combinaisons est plus com- 
pliquée, qu'on ne l'est disposé d'admettre. 

Gomme nous l'avons déjà dit, il nous paraît très probable 

qu'il se forme en premier lieu la phtalimide dissymétrique 

(ou la diamide) par l'action de l'ammoniaque caustique sur 

le chlorure de phtalyle. Four expliquer la marche de la 

réaction, il faut ensuite admettre que cette substance est 

instable dans la solution alcaline, et qu'elle se transforme 

par une transposition intramoléculaire en acide orthocyano- 

benzoïque 

C=AzH C=Az 

CeH4< >0 devient Cf^R^<: 

C=0 C=0 ^„ 

OH 

Nous avons déjà mentionné que la phtalimide ordinaire 
se forme par la fusion de l'acide orthocyanobenzoïque. Cette 
formation est également accompagnée d'une migration intra- 
moléculaire : 



1) 1. c. 

2) 1. c. 
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C^Az 
GgH4'< se tansforme d'abord en 

c=o ^„ 

OH 

C— OH 0=0 

n ji / "^Az et puis en CjH4'< ^AzH. 

• c^ c=o 

Qa'il nous soit permis de rappeler ici, que l'acide ortho- 
cyanobenzoïque peut se former encore par une autre réaction 
intramoléculaire. Lorsque nous avions déjà établi en grande 
partie les résultats qui seront décrits dans ce mémoire, 
M. Allbndorf ^) signala le fait, que Tanhydride d'oxime de 
l'acide phtalaldéhydique se transforme par la chaleur en 
phtalimide ordinaire, et que dans cette transformation la 
substance qui, d'après nos recherches, doit être désignée 
comme acide orthocyanobenzoïque, est obtenue comme pro- 
duit intermédiaire. Il prouva ce fait par la comparaison 
directe de son produit avec le corps que l'on obtient par 
l'action de l'ammoniaque caustique sur le chlorure de phtalyle. 
On a donc la réaction suivante: 

cz2o C— OH 

CeH4< I devient C^R^<, 

CH=Az CEAz 

anhydride d'oxime 

de l'acide phtalaldéhydique. 

Ajoutons que M. Allendobff a déjà fait l'observation, 
que son corps intermédiaire est peut-être de l'acide ortho- 
cyanobenzoïque. 

Avant de communiquer nos expériences, il nous semble 
opportun de dire encore quelques mots sur celles de M.M. 
KuHABA, Sandmeuer ot AuGER. Il n'y a pas de doute que 
M. KuHARA ^) ait eu entre les mains de l'acide orthocyano- 



1) Berliner Berichte 24, p. 2346. 

2) 1. c. 
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benzoïque pur. S'il ne réussit pas à le préparer de nouveau, 
cet insuccès doit être attribué à la facilité avec laquelle cet 
acide se décompose. M. Kuhâra procéda de la manière sui- 
vante. Il mélangea le chlorure de phtalyle avec de l'ammo- 
niaque caustique, il ajouta à la solution un excès d'acide 
chlorhydrique et il chauffa ensuite, pour dissoudre de non- 
yeau le précipité que s'était formé. Or, comme l'acide ortho- 
cyanobenzoïque se décompose aisément par l'eau bouillante 
(voir plus loin), en se transformant en phtalimide, il n'est 
pas étonnant, que dans la plupart des cas M. Kuhara ne 
réussit qu'à séparer cette dernière substance. Pour isoler 
son produit dans un état pur, M. Sandmeueb ^) s'est également 
servi d'un procédé qui devait avoir pour suite la transformation 
de l'acide orthocyanobenzoïque en phtalimide. M. Auoeb^) 
enfin a préparé cet acide, quoique à l'état impur; il le con- 
sidéra cependant comme imide dissymétrique. 



Acide orthocyanobenzoïque. 

Pour préparer cet acide, on verse lentement du chlorure 
de phtàlyle dans un excès d'ammoniaque caustique en agi- 
tant continuellement, et en ayant soin de refroidir conve- 
nablement, pour empêcher une élévation de température. 
Quand l'excès d'ammoniaque est suffisant (par exemple le 
triple de la quantité théorique), tout se dissout; au cas con- 
traire il reste souvent une petite quantité de matière solide, 
composée principalement d'anhydride phtalique'). La con- 
centration de l'ammoniaque n'a que peu d'influence; nous 



1) 1. c. 

2) 1. c. 

3) Le chlorure de phtàlyle renferme souvent de Tanhydride phtalique en 
petites quantités; Claus et Hoch y ont déjà fixé l'attention (Berliner 
Berichte 19, p. 1187). 
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avons employé des solutions de 10 ^/^ et de 25 o/^, sans 
qu'il en résulte une grande différence pour ce qui concerne 
le rendement. En acidulant le liquide ammoniacal, refroidi 
au besoin, avec de l'acide chlorhydrique, on précipite l'acide 
orthocyanobenzoïque formé; quand on a soin d'ajouter cet 
acide lentement, l'acide organique se sépare à l'état cristallin, 
ce qui facilite le lavage. Comme il se décompose aisément 
en le chauffant avec de l'eau, on le sèche d'abord sur des 
plaques poreuses et ensuite — quand l'eau a été éloignée 
en grande partie — au bain-marie. En procédant de cette 
manière, on obtient une quantité d'acide orthocyanobenzoïque 
équivalente à 40 ^/^ — 50 ^/^ du poids du chlorure de phta- 
lyle, ou à 55°/o — 69 ^/^ de la théorie. On peut purifier cet 
acide en précipitant la solution dans l'acétone avec de l'éther 
de pétrole. Toutefois il est peut-être préférable d'opérer de la 
manière suivante. On mélange, dans un mortier, l'acide brut 
avec de l'eau et du carbonate de baryum ou du carbonate 
de calcium. Il se dissout alors comme sel de baryum ou de 
calcium, tandis qu'un dégagement d'acide carbonique a lieu ; 
après avoir filtré, on sépare ensuite l'acide avec de l'acide 
chlorhydrique. Pour l'analyse la substance a été séchée 
d'abord sur une plaque poreuse et ensuite de 90^ — 100^. 

I. 0.2230 gr. donnèrent 0.0733 gr. H3O et 0.5847 gr. 00,. 
IL 0.3561 „ „ 28 ce. d'azote à 8^ et sous une 

pression de 765 m. m. 

Calculé pour: Trouvé: 

^«^^COOH ^- •'^• 

C 65.3 65.4 — 

H 3.4 3.7 — 

Az 9.5 — 9.6 

L'acide orthocyanobenzoïque obtenu de cette manière, est 
un corps cristallin, incolore. A chaud, il se dissout aisé- 
ment dans l'alcool; par le refroidissement il se sépare en 
beaux cristaux aciculaires. Toutefois, par une action pro- 
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longée de Talcool bouillant, une décomposition partielle a 
lieu. En chauffant, Tacide se dissout aussi aisément dans 
l'eau; en maintenant la solution en ébullition pendant peu 
de temps, il se transforme en phtalamate acide d'ammonium 
d'après l'équation: 

p TT OAz I 9 TT n _ n TT COOAZH4 

M. AuGER *) a également observé cette transformation. L'acide 
orthocyanobenzoïque se dissout aisément dans l'acétone, 
assez bien dans l'éther, difficilement dans la benzine et dans 
Téther de pétrole. En le chauffant dans un tube capillaire, 
il se liquéfie entre 180^ et 190^, selon la manière dont on 
chauffe; il se solidifie ensuite pour fondre de nouveau à 
environ 230^. Cette solidification est due à la transformation 
de l'acide cyanobenzoïque fondu en phtalimide. On a la 
transposition moléculaire suivante: 

C=Az C=0 

CeH4< OH devient CeH4< >AzH. 
0^0 0=0 

L'acide orthocyanobenzoïque possède des propriétés acides 
assez fortes. Il se dissout dans les alcalis caustiques et dans 
les solutions des acétates alcalins; dans celles des carbo- 
nates alcalins il se dissout avec dégagement d'acide car- 
bopique. 

Comme nous l'avons déjà mentionné, M. Ktthaba^) a eu 
entre les mains de l'acide orthocyanobenzoïque. Plus tard 
M. AtiGBR*) l'a préparé; celui-ci trouva cependant le point de 
fusion trop bas, à 145^; sa substance n'a donc pas été par- 
faitement pure. Enfin M. Allendobff^) qui décrivit égale- 
ment la substance, a déjà fixé l'attention sur la possibilité 



1) 1. c. 

2) l c. 

3) 1. Ci 

4) l.c. 
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qu'il devrait être considéré comme acide orthocyanobènzoîque. 
Noas avons préparé les sels et les éthers suivants. 

Orthocyanobenzoate de potassium. 

L'acide cyanobenzoïque fut dissout dans une potasse caus- 
tique assez concentrée ; en ajoutant, une lessive de potasse 
très concentrée, le sel se précipita en cristaux aciculaires 
assez longs. On les filtra sur un cône de platine à l'aide 
de la trompe et on les lava à plusieurs reprises avec de 
l'eau; cette dernière opération ne put être exécutée sans 
qu'une grande partie de la substance entrât de nouveau en 
solution. 

I. 0.2900 gr. séchés de 90— 100** donnèrent 18 ce. d'azote 

à 8^ et sous une pression de 754 m.m. 
n. 0.4508 gr. séchés de 90—100® donnèrent 0.2140 gr. KgSO^. 

Calculé pour: Trouvé: 

^«^*COOK ^ ^ 

Az 7.6 7.4 — 

K 21.1 — 21.3. 

Orthocytmobeneoate cCammonium. 

Pour préparer ce sel l'acide fut dissout dans de i'alcool, 
en chauffant doucement; après y avoir ajouté de l'ammo- 
niaque alcoolique, le sel fut précipité avec de l'éther. On 
purifia le sel en précipitant sa solution alcoolique une seconde 
fois avec de l'éther. En chauffant les cristaux aciculaires, 
formés par le sel, en un tube capillaire, ils se fondent de 
160 — 170® en développant du gaz. Le liquide se fige en- 
suite, pour fondre de nouveau de 220—230®. 

L 0.1770 gr. séchés sur de l'acide sulfurique donnèrent 

0.0817 gr. H»0 et 0.3762 gr. COg. 
n. 0.1756 gr. séchés sur de l'acide sulfurique donnèrent 

2474 ce. d'azote à 5® et sous une pression de 753 in.m. 
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Calculé pour Trouvé : 

C 58.5 58.— — 

H 4.9 5.— — 

Az 17.1 — 17.1. 



Orthocyanobenzoate de baryum. 

En chauffant Tacide orthocyanobenzoïque (1 partie) avec 
une solution aqueuse d'acétate de baryum de 25 sur 100 
(15 parties), Tacide se dissout; en refroidissant le sel se 
sépare à l'état cristallin. On le sôcha pour l'analyse à 100^; 
son poids reste alors constant jusqu'à 115^. 

I. 0.é512 gr, donnèrent 24^/4 ce. d'azote à 9^ et sous une 

pression de 759 m.m. 
IL 0.4598 gr. donnèrent 0.2488 gr. BaSO^. 



( 



Calculé pour Trouvé: 

^«^^coo),^* ^' °- 

Az 6.5 6.6 — 

Ba 81.9 — 81.8 



OrthocyanobeMocUe chargent. 

Nous avons préparé ce sel en mélangeant des solutions 
aqueuses de l 'orthocyanobenzoate d'ammonium et d'azotate 
d'argent. On peut le cristalliser de nouveau dans de l'eau 
bouillante; il se dépose alors en forme de cristaux plats 
aeiculaires et de lamelles qui furent séchées de 90^ — 100^. 

I. 0.3111 gr. donnèrent 0.0484gr.deH3Oet 0.4273 gr. 00,. 
II. 0.5429 gr. donnèrent 24^/^ ce. d'azote à 5^ et sous une 

pression de 753 m.m. 
m. 0.4268 gr. donnèrent 0.2378 gr. d'AgCl et 0.0019 gr. Ag. 
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^«^*COOAg ^' °- ™- 

C 37.8 37.5 — — 

H 1.6 1.7 — — 

Az 5.5 — 6.5 — 

Ag 42.5 — — 42.8 

Ether méthylique de Vadde orthocyanobensfoïque. 

En chauffant le sel d'argent à 110^ avec un excès d'iodure 
de méthyle dans des tubes scellés, il se transforme en étber 
méthylique. Pour isoler celui-ci on ajouta de Téther; la solu- 
tion fut ensuite filtrée et évaporée. Le résidu fut cristallisé 
deux fois dans un mélange d'alcool méthylique et d'eau. 
Purifié de cette manière l'éther méthylique forme des cris- 
taux plats aciculaires qui furent séchés sur l'acide sulfurique. 
Le point de fusion se trouve de 50 — 51®; ils se dissolvent 
difficilement dans de Teau froide, facilement au contraire 
dans l'alcool méthylique. 

L 0.1924 gr. donnèrent 0.0747 gr. de HjO et 6.4755 gr. 

de CO3. ^ ; 

n. 0.3744 gr. donnèrent 26*/4 ce. d'azote à lO'/g® et sous 
une pression de 762 m.m. 

Calculé pour Trouvé: 

CAz 

C 67.1 67.4 — 

H 4.3 4.3 — ' 

Az 8.7 — ' 8.6 ^ 

En distillant l'éther avec un excès de potasse caustique 
concentrée il se dégage de l'ammoniaque. 

La présence du groupe méthoxyle dans l'éther fut démon- 
trée en lé traitant avec de l'acide iodhydrique suivant le 
procédé de M. Zeisel. Nous avons obtenu une quantité 
d'iodure d'argent correspondant à peu près à celle que la 
théorie exige (trouvé 145.7 ^/q, calculé 145.5 7o)- 



^«^*COOCtt ^ ^' ^- 
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Ether ithyUque de V acide orthocyambemoïque. 

Cette combinaison est préparée de la même manière que 
l'éther méthylique; on la purifia par la cristallisation dans 
l'alcool éthylique dilué. L'éther se dépose en forme de la- 
melles oblongues qui se liquéfient de 65—66^; elles se 
dissolvent facilement dans l'éther de pétrole chaud, dans 
l'alcool et l'éther chaud, assez facilement dans l'eau chaude. 
Pour l'analyse la substance fut séchée sur de l'acide sul- 
furique. 

0.3967 gr. donnèrent 28 ce. d'azote à 13*^ et sous une 
pression de 754 m.m. 

Calculé pour: Trouve: 

p TT CAz 
^«^^^COOC^Hg 

Az = 8.— 8.3 

Cet éther a déjà été préparé d'une autre manière. Il a 
été obtenu par M. Mtteller ') qui transforma l'éther éthylique 
de l'acide orthoamidobenzoïque dans la combinaison diazo, 
et traita celle-ci avec du sulfate de cuivre et du cyanure 
de potassium suivant la méthode de M. Sandmeijër. La des- 
cription, donnée par M. Muelleb, de Téther éthylique de 
l'acide orthocyanobenzoïque correspond à peu près avec- la 
nôtre. La seule difiërence notable se rapporte au point de 
fusion, qu'il trouva à 70^. Pour .pouvoir identifier avec plus 
de certitude sa combinaison avec la nôtre, nous avons pré- 
paré la phtalimidoxime, en traitant notre éther avec de 
l'hydroxylamine suivant ses indications. Notre phtalimidoxime 
se fondait de 257 — 258^; la fusion était accompagnée d'une 
décomposition. M. Muelleb donne pour point de fusion 250% 
mais il ne fait pas mention de la décomposition. Il nous 
semble toutefois, malgré cette différence et malgré la petite 



1) L c. 

Bec, d, Trav, Chim, d, Pays-Bas, XL 
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différence dans les points de fusion, qu'il n'y ait pas lieu 
de douter de l'identité de sa combinaison et de la nôtre. 
I. 0.2024 gr. séchés de 90—100^ donnèrent 0.0753 gr. de 

HgO et 0.4396 gr. de COg. 
IL 0.1612 gr. séchés de 90—100° donnèrent 24V4 ce. 

d'azote à 20° et sous une pression de 760 m.m. 

Calculé pour Trouvé: 

C=Az(OH) 
CeH4< >AzH I. n. 

C=0 

C 69.3 59.2 -^ 

H 3.7 4.1 — 

Az 17.3 — 17.2 

Cette combinaison est formée d'après les équations: 

CAz C=Az(OH) 

CeH4< + AzHjOH = C^B,^< ^AzHg 

COOC3H5 COOCjHg 

C=Az(OH) C=Az(OH) 

CcH^< XAzHj =CeH4< >AzH +C3H«0. 
COOCjHg C=0 

Transformaiion ife Vacide orthocyanobemotqùe en 

adde pJUalamique. 

En dissolvant l'acide orthocyanobenzoïque dans la triplé 
quantité d'acide sulfurique concentré, en ayant soin de ne 
pas laisser monter la température, l'acide organique forme 
avec une molécule d'eau de l'acide phtalamique. Oelui-ci se 
sépare, quand on verse au bout d'environ 15 minutes, en 
ayant soin de bien refroidir, la solution sulfurique dans 
une quantité sextuple d'eau. 

On le purifie en le dissolvant dans de l'ammoniaque 
caustique et en ajoutant, à la solution, de l'alcool éthylique 
absolu qui précipite le phtalamate d'ammonium. Pour ob- 
tenir l'acide phtalamique on ajoute de l'acide chlorhydrique 
à la solution aqueuse du sel. 
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L'acide se dépose en cristaux pour la plupart prismatiques. 
Pour l'analyse on les sécha sur de l'acide sulfurique. 

L 0.2297 gr. donnèrent 0.0893 gr. de HjO et 0.4948 gr. 

de COj. 
IL 0.8359 gr. donnèrent 24 ce. d'azote à 12^ et sous une 

pression de 752 m.m. 



Calculé pour 


Trouvé : 


p „ COAzH, 
^«"♦COOH 


I. n. 


C 68.2 


58.7 


H 4.2 


4.3 — 


Az 8.6 


— 8.4 



Préparation de la combinaison C^J3.^qAz^0^8, 

En faisant agir du sulfure d'ammonium alcoolique sur le 
benzonitrile, Gabbisl et Heumann^) ont préparé la thiobenza- 
mide * GgH^ . CSAzHg. Nous avions ésperé obtenir par une 

CSAzH 
réaction analogue l'acide thiophtalamique ^ê^é'^QQQTr ^ y ^^ 

opérant avec Tacide orthocyanobenzoïque. Nous aurions 
acquis de cette manière un nouvel argument en faveur de 
notre thèse, que la substance formée du chlorure de phtalyle 
et de l'ammoniaque renferme un groupe cyano. Nous n'avons 
pas atteint notre but. Après avoir dissous l'acide orthocya- 
nobenzoïque dans de l'ammoniaque alcoolique le liquide a 
été saturé avec de l'hydrogène sulfuré; nous avons laissé 
la solution en repos pendant quelque temps dans un tube 
de verre scellé. Des petits cristaux se déposèrent, qui furent 
purifiés de la manière suivante. Après les avoir séchés sur 
une plaque poreuse, ils furent dissous dans de l'alcool éthyli- 
que absolu et précipités ensuite par de l'éther. Suivant les 
analyses la substance, séchée sur de l'acide sulfurique, cor- 



1) Berliner Berichte 28, p. 157. 
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/ C=AzH \ 

respond à la formule ( CgH4< ^^^ ^t ) S; l'équation sui- 
vante rend compte de sa formation: 

2 CeH,<g^Qg + AzH, . HS + AzH, = 

p =AzH g HAz= p 

= ^«^^^COOAzH, H,AzOOC^^«^*- 

I. 0.3242 gr. donnèrent 0.1838 gr. de Efi et 0.6267 gr. deCOg. 
n. 0.8000 „ „ 0.1936 „ „ BaSO^ (d'après Carius). 

Calculé pour Trouvé: 

CieHi8Az404S I. n. 

C 58.— 52.7 — 

H 6.— 4.6 — 

Chauffé dans un tube capillaire le corps fond à 145^ en 
se décomposant. 

Transformation de Véther diéthylique de Vacide 
pktaMque en phtaldiatnide. 

Comme nous l'avons déjà dit, nous avons obtenu la 
phtaldiamide par l'action d'une solution méthylalcoolique 
d'ammoniaque sur l'éther diéthylique de l'acide phtalique. 
Nous avons comparé cette phtaldiamide avec la phtaldiamide 
qu'on peut préparer facilement de la phtalimide et dé l'am- 
moniaque, sans pouvoir découvrir aucune différence entre 
les deux combinaisons. Nous avons déjà remarqué que la 
transformation de l'éther, — qui doit être considéré sans 
doute comme combinaison symétrique — en diamide, plaide 
en faveur de notre opinion, qu'il faut appliquer la construc- 
tion symétrique à la phtalimide et la phtaldiamide. 

Voici les expériences que nous avons effectuées. L'éther 
diéthylique de l'acide phtalique fut introduit dans un ballon 
avec un excès d'une solution méthylalcoolique d'ammoniaque; 
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on ôcella ensuite le récipient 9. Le liquide ayant été laissé 
en repos pendant quelques semaines à la température am- 
biante, des cristaux très réfringents se déposèrent. M. Behrens 
a eu la bonté de les examiner pour nous; ils sont ortho- 
rhombiques, et forment une combinaison d'un prisme et 
d'un branchydoma; sur quelques cristaux on observe OP. 
Les analyses de la substance, séchée à 115^, correspondent 

avec la formule C«H4<çq ' ^^^ 



0.3412 gr. donnèrent 0.1619 gr. de HgO et 0.7840 gr. de CO2. 



Calculé pour Trouvé: 

p TT ^CO . AzHji 
^6^4^00 . AzHa' 

C 68.4 58.7 

H 4.9 6.3. 

La phtaldiamide, préparée de la phtalimide, formait des 
cristaux sembables à ceux que nous venons de décrire; 
seulement ils étaient plus petits. 

Pour écarter tout doute concernant l'identité des deux 
phtaldiamides nous les avons transformées toutes les deux 
en benzoylèneurée, par l'action de l'hypobromite de potas- 
sium suivant la méthode déjà décrite '). En comparant 
minutieusement les produits obtenus de cette manière, aucune 
différence par rapport aux prbpriété» ou à la composition 
ne put être trouvée. La solubilité de l'urée dans l'eau a 
été déterminée en même temps, dans l'appareil de Koehleb '). 
A une température de 99^, 100 parties d'eau dissolvaient: 



1) Suivant le conseil de M. Lobry de Brutn (voir son mémoire p. 112) 
nous nous sommes servis de la solution méthylalcoolique d*ammoniaque et 
non pas de la solution éthylalcoolique, cette dernière agissant beaucoup 
plus lentement sur Téther. 

2) Compte rendu de la Séance de l'Académie Royale des Sciences du 
31 Janvier 1891. — Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, X, p. 4. — 
Nous avons employé cette fois-ci un excès de Thypobromite, sans observer 
aucune différence dans les résultats. 

3) Zeitschr. f. Analyt. Chem. 18 (1879), p. 239. — Nous devons ces 
déterminations au concours bienveillant de M. J. Arendsen de Wolff. 
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0.311 parties de l'urée qui avait été préparée de ladiamide 

obtenue de l'éther, 
et 0.361 parties de l'urée qui avait été préparée de la dia- 

mide obtenue de l'imide. 

£n terminant, il nous est agréable d'exprimer nos remer- 
cîments à Messieurs van Bbeueeleyeen et Dogtebs van 
Leeuwen pour l'assistance qu'ils ont bien voulu nous prêter. 

Delft, - . .QQj, 

Â iT — j Juin 1892. 

Amsterdam, 



LMnfluenee éji, sonfre dn faz 4e houille sur le dosagre 

du loiifre par fusion, 

PAR M. J. DOCTERS VAN LEEUWEN. 



De plusieurs côtés on a signalé de nouveau l'influence 
du soufre du gaz de houille sur le dosage du soufre, en 
fondant avec des matières oxydantes dans un creuset chauffé 
par un bec Bunsen ; p. é. par M. Lieben, Mon. f. Ch. Bd. 
XIII, Heft IV, 1892. C'est pourquoi je prends la liberté de 
publier à ce sujet quelques observations, que j'ai faites il y 
a quelques années. 

J'avais pour but le dosage du soufre dans la masse fer- 
reuse qui avait servi pour purifier du gaz de houille. 

Le meilleur des mélanges oxydants était celui de M. Bôck- 
MANN, contenant 1 partie de KCIO3 sur 6 parties de NasGOs, 
tandisqu'en employant d'autres mélanges oxydants toute la 
masse éclaboussait comme un feu d'artifice. 

0.5 — 0.6 gr. de la masse ferreuse furent mélangés avec 
+ 85 gr. du mélange de Bôgemann et chauffés pendant 279 
heures jusqu'à fusion, soit dans une capsule de platine avec 
un couvercle de porcelaine, soit selon M. PmiA, dans une 
capsule de platine, dans laquelle on en avait renversé 
un autre. 

Trois différents essais donnèrent: 

49.84; 47.98; 48.55 ^/o de S: moyenne 48.68 °/o. 



104 

Ces chiffires difiFèrent beaucoup l'un de l'autre, et ne pou- 
vaient être expliqués qu'en admettant, que le mélange oxy- 
dant avait absorbé différentes quantités de soufre du gaz 
de houille. 

Pour vérifier cette hypothèse, je fis deux essais, en fon- 
dant 35 gr. du mélange de Bôcemann sans addition de masse 
ferreuse, pendant le même temps qu'autrefois, l'un dans une 
capsule de platine avec un couvercle de porcelaine, l'autre 
dans deux capsules de platine l'une dans l'autre. 

Le premier donnait 0.0882 gr. BaSO^, 
l'autre 0.1216 „ „ 

En admettant qu'on prend toujours ±0.5 gr. de masse 
ferreuse on pourrait obtenir ainsi un surplus de 2.4 et 
8.3 ^/c de soufre. Le gaz ne noircissant pas le papier à 
l'acétate de plomb, j'étais forcé d'admettre qu'il contenait 
du sulfure de carbone, dont on pourrait se débarrasser en 
le transformant en xanthogénate de potassium. 

Les deux essais suivants furent donc arrangés de manière 
que je fondis simultanément 35 gr. de matière oxydante 
sans masse ferreuse, dans l'un des deux cas avec du gaz 
ordinaire, dans l'autre cas avec du gaz qui avait d'abord 
passé un flacon de Woulf, rempli avec de la ponce granulée, 
arrosée d'une solution de potasse caustique dans de l'alcool. 

De temps en temps on enlevait le liquide par un siphon. 

Dans le premier cas j'obtins 0.145 gr. BaS04, 
dans l'autre (avec le gaz purifié) 0.004 „ „ 
correspondant à un erreur de 4 et 0.1 ^/o S. 

En répétant cet essai j'obtins: 0.0612 et 0.0084 gr. Ba804 
correspondant à une erreur de 1.6 et 0.2 ^/o S. 

Inutile de dire, que je tenais compte de la faible quan- 
tité de sulfates, contenus dans la masse oxydante et dans 
l'acide chlorhydrique qui fut employé pour neutraliser le 
carbonate de soude. 

Content de l'efficacité de la purification du gaz par la 
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solution alcoolique de potasse, je fis alors à essais avec la 
masse ferreuse en employant du gaz qui avait subi ce traite- 
ment, et j'obtenais successivement: 

46.97 46.26, 46.29 °/o S, moyenne 46.50 °/o, 

tandis qu'autrefois j'avais obtenu 48.63 °/o, étant ± 2 ®/o de trop. 

Ainsi l'emploi du gaz de houille pour le dosage du soufre 
par fusion avec des masses oxydantes peut causer des 
erreurs et on doit employer une flamme à l'alcool ou au 
benzène. 

En faisant passer le gaz de houille par de la ponce, arro- 
sée d'une solution alcoolique de potasse on peut le purifier 
suffisamment, au moins celui de Delft. 

Je me suis convaincu que pour ces dosages la lampe de 
Babthel au benzène exempt de soufre ou à l'alcool, qu'on 
voit souvent annoncée, peut bien servir comme source de 
chaleur. 

Delft, Juin 1892. 



Sur les pentaeétates de la ylneosey 

PAR M. A. P. N. FRANCHIMONT. 



Lorsque en 1878 M. Libbermann ^) eut publié sa méthode 
pour préparer les acétates des phénols, j'essayais immédiate- 
ment l'application de cette méthode sur la glucose et ayant 
analysé le produit obtenu je publiais ') mes résultats pro- 
visoires en 1879. Le produit lavé à l'eau froide fut recris- 
tallisé par l'éther dont il se sépara en mamelons, ressem- 
blant à du chou-fleur. Le point de fusion fut trouvé à 
100° C. L'analyse élémentaire donnait C = 49.51 et H = 5.82, 
mais ne pouvait indiquer la composition; il fallait donc 
doser l'acide acétique qu'il pouvait fournir par la saponifica- 
tion. La méthode employée à cette fin en 1869 par M.M. 
ScHÛTZENBEBOEB et Naudin ') daus leurs recherches sur les 
dérivés acétiques des sucres, c*est à dire un chauffage avec 
de l'eau ou avec une solution normale d'acide sulfurique à 
160^ ou 150"^ pendant deux heures, me donna toujours des 
liquides tellement colorés qu'il était impossible d'y doser 
exactement l'acide. Plusieurs autres méthodes de dosage de 
l'acide acétique échouèrent également, et enfin j'imaginai de 



1) Ber. d. D. ch. Ges. zu Berlin, 11, p. 1619. 

2) Compt. rend. 89, p. 713. Ber. d. D. ch. G. zu Berlin, 12, p. 1940. 

3) Bullet. de la Société chimique de Paris 1869. T. XII, p. 206 et Compt. 
rend. 61, p. 485. 
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décomposer mon produit à la température ordinaire par un 
peu d'acide sulfurique concentré, avec lequel je le laissai 
en contact pendant 24 heures; je diluai ensuite avec beau- 
coup d'eau et je distillai avec la vapeur d'eau l'acide acétique 
libre que je dosai par titrage avec de la soude en employant 
le tournesol comme indicateur. Cette méthode avait été con- 
trôlée d'abord avec l'hexacétate de mannite qui fournit 
82.56 et 82.60 % d'acide acétique, au lieu de 82.06 comme 
le calcul l'exige. Par cette méthode je trouvais dans mon 
produit 70.8 % d'acide acétique, et j'en déduisais qu'il devait 
être un octacétate d'une diglucose, analogue à celui qui 
avait été mentionné par M. Schutzbnbebqeb. 

L'année suivante M. Herzfbld ^) communiqua qu'il avait 
obtenu de la même façon un produit se fondant à 134^, 
pour lequel il indique la même composition. Il attribua le 
point de fusion 100^ que j'avais trouvé à une faute d'im- 
pression. Pour le dosage de l'acide acétique il a chauffé son 
corps à 120^ ou 140^ avec une solution d'acide sulfurique 
ne contenant que 35 gr. par litre. Il obtint une liqueur in- 
colore, dans laquelle il dosa l'acide par titrage avec de la 
potasse en employant comme indicateur l'acide rosolique. 

Dix ans plus tard, M.M. Eewig et Eoenigs^) ont préparé 
de la même façon un produit se fondant à 134^, dans lequel 
ils dosaient l'acide acétique en le faisant bouillir avec une 
solution décinormale d'acide sulfurique pendant cinq heures, 
et en titrant avec de la potasse décinormale en employant 
la phénolphtaléine comme indicateur. Eux aussi indiquent 
avoir trouvé 70.63 *^/o d'acide acétique; mais de même que 
M. Hebzfeld ils ne disent rien sur l'aspect de ce composé. 

Depuis 1878 je me suis occupé à peu près chaque année 
de cet acétate sans cependant publier jusqu'ici les minces 
résultats obtenus. Je vais maintenant en indiquer quelques- 
uns. En 1879 déjà je l'ai traité quelquefois avec du zinc- 



1) Ber. d. D. ch. Ges. zu Berlin, 13, p. 265. 

2) Ber. d. D. ch. Ges. zu Berlin 22, p. 1464. 
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éthyle en solution éthérique, mais même en le faisant bouillir 
pendant 24 heures je ne pus observer aucune réaction; 
après avoir distillé, le résidu fut traité par l'eau et l'acide 
sulfurique faible, et la partie insoluble cristallisée par l'eau 
bouillante dont elle se sépara en fines aiguilles se fondant 
au dessus de 130^. L'analyse élémentaire fournit G 49.64, 
H 5.68; mais je n'ai pas dosé l'acide acétique. J'avais ob- 
servé qu'il pouvait s'en sublimer des aiguilles, du point de 
fusion 180^ et que ces mêmes aiguilles se sublimaient du 
produit primitif surtout en le chauffant dans le vide. C'est 
pourquoi j'ai essayé à diverses reprises et des façons les 
plus variées d'en obtenir la densité de vapeur, mais sans 
y réussir. J'avais observé aussi que quelquefois le point de 
fusion montait par des cristallisations répétées dans l'alcool, 
mais craignant une décomposition de l'acétate par l'ébuUition 
avec de l'alcool, je cherchais d'autres dissolvants. Le benzène 
et le chloroforme, dans lequel le composé est très soluble, 
n'amenaient aucun changement, seule l'essence de pétrole, 
dans laquelle il est peu soluble même à chaud, le déposa 
quelquefois par le refroidissement sous forme de fines aiguil- 
les déliées très légères, ressemblant au sulfate de quinine 
ordinaire et se fondant au dessus de 130°. Me fiant au 
dosage d'acide acétique de M. Herzfëld qui parut vers ce 
temps là, je croyais avoir purifié mon produit et m'en servis 
pour étudier l'action du pentachlorure de phosphore, réaction 
qui m'a beaucoup occupé sans que j'aie pu la débrouiller 
jusqu'ici. 

Plus tard, après que M. M. Erwig et Eobniqs avaient pu- 
blié leurs analyses, je l'employais pour la détermination du 
poids moléculaire selon la méthode cryoscopique de M. 
Bâoult; mais ayant pris comme dissolvant l'acide acétique 
et n'obtenant pas de résultats qui me contentaient j'aban- 
donnai de nouveau ces recherches. Mais après l'introduction 
par M. Begkmann de la méthode, reposant sur l'élévation du 
point d'ébullition d'un dissolvant, je recommençais; cette 
fois encore je pris d'abord l'acide acétique, qui ne donna 
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pas de résultats suffisants; l'alcool parut déjà mieux s'y 
prêter. Enfin je pris l'éther acétique, le benzène et le chlo- 
roforme, dissolvants indifférents et d'un point d'ébullition 
assez bas pour ne pas craindre une altération de la matière 
à examiner. 

Quel fut mon étonnement lorsque dans tous ces cas je 
trouvais un poids moléculaire de presque la moitié de ce 
qu'exige l'octacétate d'une diglucose. Je vérifiais la méthode 
avec le pentacétate de glucose de M.M. Ebwio et Koenios, 
fondant à 112^, et avec l'hexacétate de mannite qui me 
fournit les chiffres théoriques. 

Pentacétate de 112^ dans l'éther acétique; trouvé 416 au 
lieu de S90. 

Hexacétate de mannite dans le benzène 435 au lieu de 484. 
Produit fondant à 134^ dans l'éther acétique 388, dans 
le chloroforme 881*, dans le benzène 408. 

J'ai déterminé ensuite le poids moléculaire selon la méthode 
cryoscopique de M. Baoult en employant le benzène comme 
dissolvant Je trouvai en moyenne 398, tandis que l'octacé- 
tate d'une diglucose aurait 678. 

Ne pouvant plus douter de Texactitude suffisante de ces 
résultats assez concordants entr'eux, j'ai dosé l'acide acétique 
dans le produit qui fond à 134^ en employant la méthode 
suivie par M. M. Ebwio et Koenios, à savoir, une ébuUition 
de plus de cinq heures avec une solution décinormale d'acide 
sulfurique, et titrage avec une solution Yso i^ormale de 
potasse, la phénolphtaléine servant d'indicateur. J'ai fait trois 
dosages qui tous les trois ont fourni des chiffres assez près 
de celui qu'exige un pentacétate de glucose et non de celui 
de l'octacétate d'une diglucose. Le premier exige 76.92, le 
dernier 70.82, tandis que j'ai trouvé 76.33, 76.27 et 76.76 ^/o 
d'acide acétique. 

Pour le moment je ne puis expliquer le fait que M. 
Hebzfeld et plus tard M.M. Erwig et Koenios n'ont trouvé 
avec un composé fondant à 134° que 70.6 °/o d'acide acétî- 
que; tout ce que je puis dire c'est que j'ai obtenu en 
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traitant la glucose par l'anhydride acétique et l'acétate de 
sodium fondu au bain-marie, par des cristallisations répétées 
du produit brut dans divers dissolvants, un pentacétate 
fondant à 134°, isomère avec celui qu'on obtient par l'anhy- 
dride acétique et le chlorure de zinc, et qui fond à 11£°. 

Les deux pentacétates ne diffèrent pas seulement par le 
point de fusion, mais aussi par leur solubilité dans l'eau et 
dans l'alcool. Le pentacétate de 112° est beaucoup plus 
soluble que celui de IS4P. Une solution aqueuse saturée à 
18°.5 laissait par évaporation dans le vide sur l'acide sul- 
furique 0.0830 de 21.6679 dont on calcule 1 sur 655.5. 
Celui de 134'> 0.0174 de 20.4640 d'où dérive une solabilîté 
de 1 sur 1175 d'eau. 

Une solution à 1 9° C. dans l'alcool absolu du pentacétate 
de 112°, évaporée au bain-marie, laissait 0.0650 de 5.0960 
dont on calcule 1 sur 77.3; celle du pentacétate de 184° 
traitée de la même façon 0.0494 de 6.0650, ce qui donne 
une solubilité de 1 sur 121.7. 

Je ne veux pas dire que ces chiffres soient exacts, je les 
cite seulement pour faire voir la grande différence dans la 
solubilité des deux pentacétates. 

Une autre différence se montre dans le pouvoir rotatoire. 
Le pentacétate de 112° est dextrogyre, tant en solution 
alcoolique qu'en solution benzénique. Une solution alcoolique 
saturée à 19° C. déviait de deux degrés, examinée avec un 
polarimètre à pénombre de Laubent, dans un tube de deux 
décimètres; une solution de 1 gr. dans 80 gr. de benzène 
plus 'de six degrés. Le pentacétate de 184° est absolument 
inactif dans les mêmes circonstances. 

Jusqu'ici je n'ai observé aucune différence chimique entre 
lés deux pentacétates, et il me semble que ce sont en effet 
des dérivés du même sucre, car en les traitant à froid avec 
un peu d'ammoniaque aqueuse (sur 2 gr. 10 ce), tous les 
deux se dissolvent en quelques minutes et leurs solutions 
qui ne- précipitent pas en les diluant avec de l'eau ont 
toutes les deux absolument le même pouvoir rotatoire dex- 
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trogyre. Je séparerai à froid le sucre de ces solations afin 
de démontrer son identité avec la glucose dont les deux 
pentacétates dérivent, et je tâcherai en collaboration avec 
M. LoBRY DE Bruyn d'éclairor Tisomérie de ces derniers. 

En même temps je reprendrai me études sur les acétates 
de la cellulose et ses produits de dédoublement cristallisés 
que j'ai obtenus autrefois, et sur lesquels j'ai fait dans le 
temps une communication provisoire *). 

Ayant écrit cette note je reçus les Annales deLiebig270 
avec un mémoire de M. E. Fischer, dans lequel ce savant 
décrit, sous le nom de décacétyldiglucoheptose, un dérivé 
de la glucoheptose, obtenu de la même façon que le pen- 
tacétate de glucose de 184^, mais dans lequel il n'a pas 
encore dosé l'acide acétique. Son analyse répond aussi bien 
à un hexacétate de la glucoheptose, et la différence dans 
les points de fusion de ces deux dérivés rappelle la même 
difiéreqce existant pour les deux pentacétates de la glucose, 
de sorte qu'il est bien possible que la glucoheptose aussi 
donne deux hexacétates isomères. 

Leide, Juin 1892. 



1) Comt. rend. 80, p. 711. Ber. d. D. chem. Ges. za Berlin, 12, p. 1942. 



Les aleools méthylique et éthylique eomme dissolTants, 

PAR M. C. A. LOBRY DE BRUYN »)• 



Il est vraimônt superfu d'appeler l'attention sur l'analo- 
gie si complète entre les deux premiers termes importants 
de la série des alcools. Les fonctions chimiques et physi- 
ques de ces deux corps, considérées à un point de vue 
qualitatif, coïncident pour autant qu'on en sait, presque 
totalement; une série de réactions peut être effectuée avec 
ces deux corps d'une façon identique. 

C'est dans la mémoire classique de Dumas et Pélick)t '), 
paru en 1835, que le vrai caractère de l'alcool méthylique 
a été établi pour la première fois, et qu'a été reconnue sa 
grande analogie avec l'alcool éthylique, analogie qui en pre- 
mier lieu demandait l'attention des chimistes contemporains. 
Cependant, précisément quand une analogie si évidente entre 
deux corps a été établie, il sera à plus forte raison d'un 
grand intérêt de faire ressortir autant que possible les dif- 



1) Conférence faite devant la section des sciences physiques de la Société 
de médicine, de chirurgie et de physique d'Amsterdam, le 17 Février 1892. 

Par les termes ^alcools méthylique et éthylique*' j*ai en vue les alcools 
absolus obtenus en distillant d*abord les deux liquides sur de la chaux, 
puis de nouveau après la dissolution de sodium. L*alcool méthylique, exempt 
d'acétone, de la fabrique de Kahlbaum à Berlin est déjà à peu prés absolu. 
Les alcool ont été conservés dans des flacons munis de capsules en verre rodées. 

2) Ann. Chim. Phys. 58, 5. 
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férences moins distinctes et de tâcher d'en chercher d'autres 
encore. 

Il est notoire que, pendant les années qui se sont écou- 
lées depuis 1835, Ton a observé plusieurs différences dans 
la façon d'agir des deux alcools, différences qui dans la 
majeure partie des cas sont de nature' quantitative, quel- 
quefois cependant de nature qualitative, et qu'il faut rap- 
procher évidemment des propriétés des deux groupes méthyle 
et éthyle. 

Dans ce qui va suivre j'appelerai l'attention sur plusieurs 
différences entre les alcools méthylique et éthylique, consi- 
dérés exclusivement comme dissolvants; je ne m'occuperai 
pas pour le moment d'autres points de différence souvent 
assez importants ; l'occasion se présentera peut-être de reve- 
nir plus tard sur ce sujet. 

Nous possédons plusieurs observations sur la solubilité 
de différentes substances dans les premiers termes de la 
série des alcools; le nombre pourtant en est assez restreint, 
surtout pour l'alcool méthylique. Dumas et Félioot ont déjà 
fait quelques remarques concernant ce sujet, remarques 
cependant qui ne sont que de nature générale. 

Ainsi ils disent, page 18 de leur mémoire: „L'esprit de 
„bois agit sur les sels comme dissolvant à peu près à la 
„ manière de l'alcool. Il précipite les sulfates de leurs dis- 
„solutions aqueuses. U dissout le chlorure de calcium en 
„abondance et forme avec lui une combinaison cristallisable," 
et plus loin: „ Comme dissolvant l'esprit de bois est moins 
„apte que l'alcool à dissoudre des corps qui exigent des 
„dissolvant très-hydrogénés, mais il est plus propre que lui 
„à dissoudre des substances riches en oxygène. Il nous 
„semble en un mot qu'en disant eau, esprit de bois, alcool, 
„éther, nous donnons une idée précise du rang et de la 
^tendance de chacun de ces corps. On voit que l'esprit de 
„bois interviendra avec profit dans l'analyse des corps or- 
„ganisés." Il semble donc que les observations des deux 
savants sur le pouvoir dissolvant de l'alcool méthylique ne 

Rec. d. Trav. Chim, d. Pays-Boa» XL 8 
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soient pas fondées sar des nombres, mais qu'elles soietit plu- 
tôt pour ainsi dire de nature qualitative. Probablement il 
faut attribuer à ce fait la réserve avec laquelle Berzélius 
fait mention de l'opinion des savants français, citée ci-des- 
sus. Il dit^): „Comme l'esprit de vin, il (l'esprit de bois) 
„est un dissolvant pour certains sels, tandis que d'autres 
„ne s'y dissolvent pas. Il dissout les mêmes sels environ 
„que le premier et se combine à plusieurs d'entre eux en 
„forme d'eau de cristallisation. U dissout une quantité no- 
„table . de corps végétaux, p. e. les résines, les huiles vola- 
„tiles, le sucre, etc., en imitant toujours l'esprit de vin, 
„cependant tout en dissolvant plus abondamment les sels, 
„et moins largement les résines, comme Duvas et Pélioot 
„croient l'avoir trouvé." Il faut attribuer peut-être à l'hési- 
tation avec laquelle Berzélius s'est exprimé le fait, que 
la plupart des traités de chimie ne disent rien de la dif- 
férence dans le pouvoir dissolvant des deux alcools, diffé- 
rence souvent assez notable d'après plusieurs déterminations 
de solubilité comparatives dans les deux alcools de substan- 
ces de nature très-différente. Il en est ainsi p. e. des ouvra- 
ges de Gmeun, .Lôwig, Eolbb, Beonault, Obrhart, Bbil- 
STEiN et des Dictionnaires de Watts, Wurtz, Fehunq et 
Ladenbubo. 

Des déterminations de solubilité dans l'alcool méthylique 
font pour ainsi dire totalement défaut. Il n'en est pas ainsi 
pour l'alcool éthylique; cependant un grand nombre d'entre 
elles ont été faites avec un alcool plus ou moins dilué, 
tandis qu'en premier lieu il est nécessaire d'avoir des don» 
nées qui aient trait à l'alcool absolu. Four ce dernier l'on 
a souvent établi qualitativement l'existence ou la non-exis- 
tence de la solubilité, notamment pour un grand nombre de 
sels. Ainsi il est notoirement connu que les sulfates, les phos- 
phates et les carbonates sont insolubles dans l'alcool ordi- 
naire, tandis que les sels halogènes et les nitrates sont plus 



1) Lehrbuch der Chemie, 3e Ed. T. 8, p. 519. 
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ou moins solubles; des déterminations quantitatives cepen- 
dant avec l'alcool absolu n'ont pas été faites d'une façon 
quelque peu complète et systématique. De plusieurs hydrates 
l'insolubilité dans l'alcool éthylique absolu est indiquée dans 
les grands traités de chimie ou dans les dictionnaires. De 
même ces observations n'ont pas été étendues à l'alcool 
méthylique absolu; s'il en avait été ainsi l'on aurait dû 
observer les phénomènes inattendus et assez intéressants 
d'après mon avis dont je parlerai tout à l'heure. 

Dans le livre de Ghelin ^ Ton trouve cité plusieurs don- 
nées relatives à la solubilité de différents corps dans l'alcool 
éthylique ; cependant la plupart d'entre elles concerne l'alcool 
plus ou moins dilué ^). Gmbun donne la règle suivante: 
^Toutes les combinaisons inorganiques qui se dissolvent dans 
„ l'esprit de vin sont également solubles dans l'eau, ce qui 
,,n'est pas valable en sens inverse; les substances qui se 
,,di8Solvent dans tous les deux sont plus solubles dans l'eau 
„que dans l'alcool, et plus solubles dans l'alcool dilué que 
„dans l'alcool absolu. Le sublimé et le nitrate de mercure 
„font exception. Tous les sels déliquescents sont solubles 
„dans l'alcool à l'exception du carbonate et de l'hypophos- 
„phite de potasse, tous ceux qui s'effleurissent sont inso- 
„lubles" »). 

On sait depuis longtemps déjà que l'alcool ordinaire peut 
se combiner à plusieurs sels et quelques bases, et qu'il peut 
par conséquent occuper la place de l'eau de cristallisation. 
Dumas et F^jqot ont démontré pour le chlorure de calcium 
et pour l'oxyde de baryum qu'il en est ainsi pour l'alcool 



1) Handb. d. org. Ch. 4e Ed. (1848) p. 595. 

2) Il en est ainsi des recherches e. a. de M. Hugo Schiff de M. Gerardin 
et de M. BoDL'nMDER, faites dans le but d'examiner l'influence de Talcool 
éthylique sur la solubilité des sels dans Teau (voir plus loin). 

3) Comme les phénomènes de la déliquescence en de Tefflorescence 
dépendent, comme Ton sait, uniquement du degré d*humidité et de la 
température de Tatmosphère ambiante, ils ne peuvent servir de principe 
exact pour la division des sels. 
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méthyliqae; ces observations ont été étendues plus tard à 
d'autres sels encore qui se combinent tous aux deux alcools 
et, autant que je sache, en quantités moléculaires égales pour 
les deux alcools 0. Une observation intéressante cependant, 
restée isolée jusqu'ici, est celle de Klebs^}, savoir que le 
sulfate de cuivre anhydre, en contact avec l'alcool méthyli- 
que absolu, se dissout un peu en colorant l'alcool en bleu- 
vert tendre, la portion non dissoute du sel restant blanche. 
L'on sait que le sulfate de cuivre anhydre est recommandé 
comme réactif sur l'absence de l'eau dans l'alcool éthylique 
absolu; au cas où il y ait encore de l'eau le sulfate blanc 
se colore en bleu. En appliquant cette réaction à l'alcool 
méthylique, Elbbs observait le phénomène cité ci-dessus, 
phénomène qui constitue une différence intéressante entre 
les deux alcools. Elebs a établi encore qu'en ajoutant à la 
solution du sulfate anhydre dans l'alcool méthylique Vio^^ 
son volume d'eau, le sulfate dissout est précipité en forme 
d'hydrate ') et que l'alcool se décolore. Par conséquent, dit 
M. Elebs, l'alcool méthylique aqueux abandonne de l'eau au 
sulfate cuivrique, de même que l'alcool éthylique dilué; au 
contraire l'alcool méthylique absolu dissout le sulfate an- 
hydre, l'alcool ordinaire ne le fait pas, et quand le premier 
alcool se colore en bleu- vert il est totalement ou à peu près 
anhydre. Quelques années plus tard M. de Forcband ^) a 
établi que c'est la combinaison GuSO^ 2 GH4O qui prend nais- 
sance, celle-ci se dissolvant un peu dans l'alcool méthylique. 
Il faut encore appeler l'attention sur la différence observée 
par Dumas et Feligot entre les deux alcools par rapport à 
l'oxyde de baryum. Tandis que l'alcool méthylique s'y com- 
bine de suite avec dégagement d'une quantité considérable 
de chaleur, l'action de l'alcool éthylique est imperceptible et 



1) M. Simon (J. Pr. Ch. (1879) 20, 371) cependant, pour le chlorore 
de lithiam, donne les formules LiCl 4 Ae et LiCl 3 M. 

2) Journ. fur Prakt. Ghem. (2) 26, 526. 

3) M. Klebs ne dit pas quel hydrate se sépare (voir plus loin). 

4) G. R. 102, 551. 
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très-lente; M. Bbrthelot a démontré, qu'à longue Talcool 
ordinaire dissout de même une quantité considérable d'oxyde 
de baryum. Ces deux solutions présentent encore une diffé- 
rence remarquable, comme Ta observé M. de Fobcband ^). Si 
Ton ajoute un peu d'eau aux deux solutions, celle dans 
l'alcool éthylique devient trouble en séparant de l'hydrate de 
baryte, celle dans l'alcool méthylique cependant reste claire. 
Je reviendrai bientôt sur les observations de M.M. ELEBset 

DE FORCRAND. 

Ensuite il faut citer encore la différence entre les deux 
alcools par rapport à la nitroglycérine, au collodion, à l'huile 
de térébenthine, au sulfure de carbone et au pétrole. Le premier 
liquide se mélange en toutes proportions avec l'alcool méthy- 
lique, tandis qu'il est peu soluble ou insoluble dans l'eau 
et dans les alcools supérieurs. Quelques goûtes d'eau, ajou- 
tées à la solution méthylalcoolique, font précipiter la nitro- 
glycérine; l'on sait qu'avant l'invention de la dynamite par 
M. Nobel la nitroglycérine fut transportée en forme d'une 
solution méthylalcoolique; arrivée au lieu destination on 
en séparait l'explosif par l'addition d'un peu d'eau. Le collodion 
(cellulose nitrée) se dissout également dans l'alcool méthylique 
et non dans l'homologue supérieur ^). Quant à l'huile de térében- 
thine, les deux alcools se comportent en sens contraire. L'alcool 
éthylique s'y mélange en toutes proportions avec abaissement 
léger de la température ; une quantité minime d'eau provoque la 
séparation en deux couches. L'alcool méthylique au con- 
traire ne dissout que très-peu d'huile de térébenthine. J'ai 
fait quelques expériences sur ce sujet. Si l'on ajoute à 
10 cc.m. d'alcool méthylique, goutte à goutte et en se ser- 
vant d'une burette, de l'huile de térébenthine, la solution 
est saturée par, 2.8 à 2.9 ccm.; elle reste trouble en la 
secouant à la température ordinaire, elle devient limpide en 
la chauffant très-peu. Inversement, si l'on additionne de 
l'alcool méthylique à 10 cc.m. d'huile de térébenthine, le 

1) c. R. 102, 1397. 

2) Eder, B. 6. XIII, 184. 



118 

point de saturation est atteint déjà avec 0.25 c.cm. de 
l'alcool. Il résulte de l'expérience suivante de quelle façon 
une petite quantité d'eau influence la solubilité dans l'alcool 
éthylique, et quelle grande influence exerce la température. 
Si l'on ajoute à 22° a 15 ccm. d'alcool ordinaire de 90 °/o 
2.5 ccm. d'huile de térébenthine, le liquide reste limpide; 
un abaissement de la température d'environ deux degrés 
suffit cependant pour provoquer la séparation en deux cou- 
ches, phénomène dont on connaît, comme l'on sait, d'autres 
exemples encore ^). Le sulfure de carbone se comporte à peu 
près de la même façon que l'huile de térébenthine. Miscible 
à la température ordinaire en toutes proportions avec l'alcool 
éthylique, il ne se dissout dans l'alcool méthylique (comme 
dans l'alcool ordinaire de 96 °/o) que jusqu'à une certaine 
limite, quoique cette solubilité soit assez notable. Quant au 
pétrole ordinaire, ce liquide à une température un peu élevée 
est miscible à l'alcool éthylique en toutes proportions; au 
refroidissement le mélange se trouble et se sépare en deux 
couches, la solubilité à la température ordinaire n'étant pas 
très grande. L'alcool méthylique et le pétrole ne se dissol- 
vent réciproquement que fort peu, tout aussi peu à une 
température élevée'). 

Il est généralement connu, que plusieurs hydrates de car- 
bone sont plus solubles dans l'alcool méthylique que dans 
l'alcool éthylique, et qu'on a tiré parti de cette difiërence, 
d'une part si l'on veut obtenir quelques uns de ces corps 
en forme de cristaux bien formés, d'autre part dans l'ex- 
traction et le dosage de la raffinose dans le sucre de betterave. 

Du reste l'on ne sait presque rien de l'alcool méthylique 
considéré comme dissolvant, de sorte que les auteurs des 
traités de chimie modernes n'ont rien à ajouter aux remar- 
ques générales, faites à ce sujet par Dumas et Péugot. 
Cependant je venais de remarquer déjà que la plupart d'en- 



4) Voir e.a. le travail récent de M. H. Pfeiffer, Z. f. phys. Ch. IX, 444. 
2) Voir DONATH, Chem Zt. 1892, n». 35, 593, note. 
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tre eux ne font pas même mention de ces observations, un 
peu vagues il est vrai, des savants français, circonstance 
que j'ai attribuée déjà à Tliésitation avec laquelle Bebzélius 
s'est exprimé sur ce point. Même la conception de la grande 
analogie entre les deux alcools ^), correcte sans doute en 
sens général, a conduit à envisager ces deux corps, consi- 
dérés comme dissolvants, comme à peu près identiques. Ainsi 
Omblin dit p. e. ^) : „L'esprit de bois possède par rapport 
aux sels un pouvoir dissolvant identique à celui de l'esprit 
de vin, il précipite les sulfates de leurs solutions aqueuses, 
il se mélange aux huiles volatiles et grasses et dissout plu- 
sieurs résines ;" M. Beilstein 3) : „L'alcool métbylique dissout 
les corps gras, les huiles, les sels, etc. de la même façon 
que l'esprit de vin; pour cette raison on en fait souvent 
emploi dans l'industrie (en Angleterre) au lieu de ce der- 
nier;" et M. ScHûTZENBERQER^): „L'alcool métbylique est un 
bon dissolvant pour les résines, les corps gras et beaucoup 
de principes organiques riches en carbone." Ces conceptions 
ne sont pas tout à fait d'accord avec les observations que 
j'ai pu faire; la solubilité des sels dans la majeure partie 
des cas est beaucoup plus grande pour l'alcool méthylique 
que pour l'alcool ordinaire; au contraire les corps gras so- 
lides et liquides, plusieurs carbures d'hydrogène sont con- 
sidérablement moins solubles dans le premier que dans le 
second alcool; (du reste cette solubilité même n'est pas 
très-notable.) Pourtant celle des résines est à peu près la 
même pour les deux alcools; elle est souvent très-considé- 
rable, notamment pour toutes celles qui sont employées dans 
la fabrication des vernis. 

Dans l'Encyclopédie Chimique de M. Fremt*) cependant 



1) Beilstein, Org. Chem. 2e Ed. p. ^5. L'alcool méthylique est un 
liquide à tout égard analogue à Talcool éthylîque. 

2) Handbuch d. organ. Chem. 4e Ed. T. I, p. 226. 
3. Le. 

4) Chimie générale, IV, p. 106. 

5) Tome VI, 2. Prunier. Les alcools, p. 2. 
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nous retrouvons les remarques générales de Dumas etPéu- 
eoT : „Les propriétés dissolvantes de l'alcool méthylique sont 
en quelque sorte intermédiaires entre celles de l'alcool or- 
dinaire et celles de l'eau." Toutefois jusqu'à quel point cette 
conception est correcte et dans quels cas et à quel degré 
l'alcool méthylique comme dissolvant diSère de son homo- 
logue supérieur et s'approche de son homologue inférieur, 
l'eau, tout cela est chose à peu près inconnue jusqu'ici. 

Dans ces derniers temps cependant et après que la plu- 
part des observations suivantes, commencées il y a quatre 
ans environ, aient été faites déjà, quelques chimistes ont 
publié aussi quelques déterminations de solubilité dans les 
deux premiers alcools. Il en est ainsi de MM. Timofejew % 
Etard^, Délépine, (voir plus loin). 

Dans le tableau I j'ai réuni les déterminations de solu- 
bilité de plusieurs corps, notamment de sels, dont la plu- 
part cristallise sans eau de cristallisation. Ces déterminations 
n'ont été faites pour chaque corps, à l'exception de quel- 
ques uns, qu'à une seule température, la même pour les 
deux alcools et qui approchait toujours celle du labora- 
toire. Aussi avais-je en vue plutôt une comparaison des 
deux alcools qu'une étude de la solubilité de différents 
corps dans les alcools, étude qui devrait s'étendre néces- 
sairement à des températures variées % Les détermina- 
tions ont été faites dans de petits flacons, fermés par des 
bouchons en caoutchouc; les sels étaient recristallisés, pour 
la plupart en forme de très-petits cristaux, et séchés, soit à 
120® ou à 130*^ environ, soit à une température plus élevée. 
Ils furent d'abord laissés en contact avec l'alcool pendant 



1) C. R. 112, 1223. 

2) C. R. 114, 112. 

3) Un tel travail cependant, en premier lieu avec l'alcool méthylique, 
mérite Tattention, surtout depuis que la théorie de la dissociation électro- 
lytique a mis au jour la propriété singulière de Teau (seul dissolvant 
étudié comme tel d'une façon étendue) de séparer les sels etc. en iones 
et de provoquer ainsi la conductibilité électrolytique. 
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quelques jours à une température approchait autant que 
possible celle à laquelle les flacons, secoués de temps à 
temps, furent constamment maintenus pendant 6 à 7 heu- 
res. La température du grand bain-marie, dans lequel les 
flacons furent placés, variait tout au plus pendant toute la 
journée de quelques dixièmes de degré. La solution fut ver- 
sée dans un petit flacon à peser, celui-ci placé dans le vide 
à côté de chlorure de calcium, puis dans un exsiccateur à 
acide sulfurique et enfin, s'il y avait lieu, séché encore dans 
l'étuve. Quelques solutions ont dû être filtrées ; les nombres 
ainsi obtenus ne peuvent être trôs-exacts et n'ont qu'une 
valeur qualitative, surtout à cause de la volatilité des dis- 
solvants. Quant à la représentation des résultats, j'ai cal- 
culé la solubilité sur 100 gr. du dissolvant; j'y ai joint, 
comme l'a fait aussi M. Timofejew >), la solubilité molécu- 
laire, savoir le nombre des molécules de chacun des alcools 
sur une molécule du corps dissous. 

Les résultats obtenus permettent les conclusions suivantes. 
Si l'on considère les poids et non les quantités moléculaires, 
l'on voit que tous les sels sans exception sont plus solubles 
dans l'alcool méthylique que dans l'alcool éthylique. Parfois 
la différence est très-grande, tout aussi bien pour les sels assez 
facilement solubles [EUAzAzOs, H4AzBr, EJ, ECAz, NaBr, 
NaAzOg, (BaBrg), Hg(GAz)'] que pour ceux dont la solubilité est 
moindre (H^AzCl, KCl, KBr, NaCl, NaAzOj, Pb(Az08)«) ; parfois 
la différence est relativement minime (NaJ, AgAzOg, HgCl,, 
HgJs, AzHsOH . HGl). Puis il est évident que, comme dans 
l'eau, les sels de sodium examinés sont plus solubles dans 
les alcools que les sels de potassium correspondants; que 



1) G. R. 112, 1137, 1223. Aa moment où M. Timofejew publiait ses 
déterminations de solubilité de quelques corps dans les trois premiers 
termes de la série des alcools, j'avais effectué déjà la plupart des déter- 
minations citées; celles-ci étant commencées en 1888. Seulement celles 
ayant trait à la solubilité de quelques sels dans un mélange de quantités 
égales des deux alcools, et celles des sels hydratés sont de date ultérieure. 
Voir ce Rec. X, 102. Note. 
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les iodures des métaux alcalins se dissolvent plus aisément 
que les bromures et ceux-ci mieux que les chlorures des 
mêmes métaux. Au contraire le chlorure de mercure se dis- 
sout plus facilement que l'iodure; il en est ainsi pour l'eau. 
Parmi les nitrates la grande solubilité du nitrate d'ammo- 
nium dans l'alcool méthylique est à remarquer ^), de même 
la grande différence de solubilité dans l'alcool éthylique pour 
les deux sels KJ et NaJ. Le sucre de lait et le sucre de 
canne, insolubles comme l'on sait dans l'alcool éthylique, se 
dissolvent très-peu dans son homologue inférieur ; le dernier 
peut être obtenu en forme de petits cristaux bien formés. 
Il a été prouvé ainsi par ces déterminations de solubilité 
que la règle de Dumas et Féligot est valable pour presque 
tous les sels, pour les hydrates de carbone, pour l'urée, et 
pour l'ammoniaque '). Tous ces corps sont plus solubles dans 
l'eau que dans l'alcool méthylique, et plus solubles dans ce 
dernier liquide que dans l'alcool ordinaire. Cette règle est 
aussi applicable au soufre, à l'iode, aux corps gras, aux 
carbures d'hydrogène [diphényle, naphtaline, huile de téré- 
benthine, huiles minérales, pétrole] et au sulfure de carbone. 
Ces derniers corps sont moins solubles dans l'alcool méthy- 
lique que dans l'alcool éthylique, moins solubles encore ou 
insolubles dans l'eau. Cependant la règle ne compte pas pour la 
nitroglycérine, pour le collodion, pour le chlorure et l'iodure de 
mercure, pour l'acide sulfureux, pour l'acide chlorhydrique ') [et 
probablement pour la plupart des gaz], pour les corps nitrés 
aromatiques, examinés par moi; toutes ces substances se 
dissolvent plus facilement dans l'alcool méthylique que dans 
l'alcool éthylique ou dans l'eau ; pour eux la succession : 



1) L'on pourrait profiter peut-être de cette propriété dans la manufacture 
de cette substance, ingrédient important de plusieurs mélanges explosifs, 
en substituant l'alcool méthylique à Talcool ordinaire. 

2) Voir p. 127. L'ammoniaque fait donc exception à la règle que les gaz sont 
plus solubles dans l'alcool éthylique que dans l'eau. Des déterminations de 
solubilité des gaz dans l'alcool méthylique font presque totalement défaut. 

3) Voir p. 128, 129. 
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eau, alcool méthylique, alcool étbylique, n'est pas valable. Il 
est à peu près certain, qu'une extension de ces détermina^ 
tiens de solubilité dans le domaine de la chimie organique 
augmentât encore considérablement le nombre des exceptions 
et diminuât ainsi la portée de la règle de Dumas et Péligot. 

Quant à la solubilité moléculaire, elle est également pour 
la plupart des sels plus notable pour l'alcool méthylique 
que pour l'alcool éthylique. Le AgAzOj le HgClg, le CdClg 
sont les seuls qui fassent exception ; ces corps comme l'acide 
chlorhydrîque, la diphénylamine, les carbures d'hydrogène, 
les corps gras, pour être dissous, demandent un nombre 
moins grand de molécules d'alcool éthylique que d'alcool 
méthylique. 

Les particularités suivantes méritent encore d'être mention^ 
nées spécialement. Le chromate de sodium colore en jaune 
l'alcool méthylique, tout en laissant l'alcool éthylique non- 
coloré, ce sel étant insoluble dans le dernier liquide. Le 
chlorure de cuivre, additionné d'alcool méthylique, s'échauffe 
jusqu'à l'ébuUition de l'alcool en donnant lieu à la formation 
d'un corps cristallin *) ; avec l'alcool éthylique réchauffement 
n'est que très-peu considérable, tandis que le sel anhydre 
conserve sa forme pulvérisée. Pour le bromure de baryum 
réchauffement par l'alcool méthylique est de même très- 
notable, le sel se dissolvant en même temps considérable- 
ment; avec l'alcool éthylique aucun échauffement n'est per- 
ceptible et la solubilité est aussi très-petite. Il semble que 
cette différence des deux alcools par rapport au dernier sel 
soit due à la formation d'une combinaison avec l'alcool 
méthylique; l'on peut obtenir du moins une masse cristal- 
line dont l'analyse cependant n'a pas encore donné de bons 
résultats. Le BaBr^ se comporterait donc comme le HgGlg '), 
le GuClg et quelques sulfates anhydres (voir plus loin), ces 
sels se combinant à l'alcool méthylique et non à l'alcool 



1) CuCl^ 2 M. d'après M. Etard. C. R. 114. 112. 

2) HgClj 2 M. d'après M. Timokejew. C. R. 112. 1223. 
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éthylique. L'iodure de sodium s'échauffe aussi avec l'alcool 
méthyliqae, ce que l'homologue supérieur fait peu ou prou ; 
comme les cristaux très-bien formés qui se déposent restent 
limpides, après un échauffement à 100^, ils ne contiennent 
pas de l'alcool méthylique. Le chlorure de fer et le chlorure 
de cadmium s'échauffent aussi considérablement avec l'alcool 
méthylique. 

Je venais de remarquer que dans ces derniers temps d'autres 
chimistes ont publié aussi quelques déterminations de solu- 
bilité dans les alcools méthylique et éthylique. M. BouseoiN ^) 
s'était occupé déjà en 1878 de la solubilité de plusieurs 
acides organiques dans l'alcool éthylique; M. Timofejsw^) 
a déterminé la chaleur de dissolution et la solubilité de 
quelques acides et de quelques autres corps dans les trois 
premiers alcools. Quant aux acides j'ai fait une expérience 
avec l'acide oxalique anhy de; pourtant comme l'éthérification 
de l'alcool, surtout de l'alcool méthylique, après un contact un 
peu prolongé, était déjà en, 1878 assez avancée, je n'ai plus étudié 
d'autres acides. En ce qui concerne les autres substances 
étudiées par M. Timofbjsw [GdJ^, HgGIs, urée et naphtaline], 
nos observations sont suffisamment concordantes pour le 
HgCIj et l'urée (outre pour la solubilité de ce dernier corps 
dans l'alcool éthylique), ce qui résulte du tableau suivant. 
Le CdJg n'a pas été examiné par moi; pour la naphtaline 
l'écart des températures est trop notable. 

m.«) 



Substance. 


T. 


Métb. 


Eth. 




HgCl, 


8<».5 


25 


13.1 


Tim. 


» 


19°.5 


16 




d.B. 


V 


20° 


16.2 


12.4 


T. 


w 


25° 


12.7 


11.9 


cLB. 


J) 


38°.2 


6.8 


10.6 


T. 



1) Bull. 29. 242. 

2) G. R. 112. 1137, 1223. 

3) 1 mol. substance sur m. mol. des alcools. 
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m. 



Substance. 


T. 


Meth. 


Eth. 




urée 


19°.0 




25.7 


d.B. 


ji 


19°.5 


8.6 


25.8 


Ji 


T> 


20O 


8.7 


24.5 


T. 


7i 


40° 


5,1 


14.3 


T. 


naphtaline 


11° 


84 


45 


T. 


n 


20° 


49.5 


29.4 


d.B. 



M. TiMOFEjEW a observé pour l'alcool méthylique et le* 
chlorure mercurique la formation d'une combinaison (EgClg . 
. 2 M.) qui ne prend pas naissance avec les autres alcools. 
Quant à la règle générale que M. Timofejew croit pouvoir 
déduire de ses observations, à savoir que pour les trois 
alcools la solubilité moléculaire et la chaleur de dissolution 
varient en sens inverse, il me semble que le nombre des 
cas étudiés par lui soit encore trop restreint pour permettre 
la déduction d'une telle règle. Tout ce que j'ai observé 
(qualitativement) de la chaleur de dissolution des sels me 
fait présumer au contraire que presque tous les sels se 
comporteront comme l'urée, qui fait exception à cette règle, 
de sorte que pour les sels la solubilité tout aussi bien que 
la chaleur de dissolution sera plus notable pour l'alcool 
méthylique que pour l'alcool éthylique^). 

M. Etasd s'est occupé récemment d'une étude sur les 
composés organiques comme dissolvants des sels ^). Les sels 
qu'il a étudiés sont les chlorures mercurique et cuivrique; 
parmi le grand nombre de dissolvants figurent aussi les 
deux premiers alcools ^). Pour le GuClu M. Etabd a observé 



1) Je veux faire remarquer ici que le HgClj, le CdJj, le CdClj et le AgNOs 
sont les seuls sels dont la solubilité moléculaire soit plus grande pour Talcool 
éthylique que pour Talcool méthylique. L*on sait du reste que quelques 
sels de cadmium et de mercure s'éloignent aussi en quelques cas des autres sels. 

2) G. R. 114. 112. 

3) Il est à remarquer que Pacide formique dont M. Etard ne parle pas, 
d'après quelques observations provisoires faites il y a quelque temps déjà, 
dissout également quelques sels qui sont insolubles dans l'acide acétique. 
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au dessus de 30^ la formation de la combinaison cristallisée 
verte CuClg . 2 M. qui donne une solution verte, tandis 
qu'au dessous de 30^ le CuGls fait naître une solution brune. 
J'ai observé aussi pour l'alcool méthylique, qui au contact 
avec le sel s'échauffe jusqu'à l'ébuUition, la formation, après 
refroidissement, d'une combinaison très-bien cristallisée qui 
dans les mêmes circonstances ne se forme pas avec l'alcool 
éthylique; pourtant je ne l'ai pas analysée. Pour le GuClg 
M. Etard a observé une solubilité constante; sur 100 p. 

• 

de la solution méthylalcoolique 37.5 p. de CuGlg sont pré- 
sentes à des températures différentes (au dessous et au dessus 
de 30^?). J'ai observé (pour la combinaison cristallisée 
CuClj . 2 M.) à 15^.5 ± 40 p. CuClg [68 p. CuCl, sur 100 p. 
d'alcool méthylique = 40.5 p. GuCl2 sur 100 p. de la solu- 
tion]. Pour l'alcool éthylique J9 n'ai pas observé une 
solubilité constante, mais une faible diminution avec l'abais- 
sement de la température. La solution saturée à 21^.5 avec 
n = 53.9, refroidie à IS^.5 pendant plusieurs heures, fait 
naître un faible dépôt du sel ; n est devenu alors = 52.9. 
Pour le HgClj M. Etabd a constaté à 38^ la transformation 
brusque d'une courbe en une droite: IL Temofestew qui in- 
dique la température de 35^ vent expliquer ce changement 
par la formation du corps HgCl^ . 2 M, dont il a constaté 
l'existeoiee, mais dont M. Etabd ne fait pas mention. Quand 
00 trace la courbe en se servant des nombres (de solubilité 
moléculaire) indiqués par M. Timofejew et par moi, l'on peut 
constater qu'elle est presque droite. 

J'ai fait aussi quelques déterminations de solubilité d'un 
mélange de deux sels (NaBr + H^AzBr, H^AzBr -f H^AzAzOs) 
dans l'alcool méthylique et de trois sels (NaBr, H^^^zBr, 
H4AZAZO8) dans une mélange de volumes égaux des deux 
alcools (voir le tableau). 

J'ai déterminé (en commun avec M. van Leent, chimiste 
adjoint du laboratoire) la solubilité de l'ammoniaque et du 
bioxyde de soufre dans les deux alcools. Dans ce but nous 
nous sommes servis de petites boules en verre mince (de 
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2 à 3 cc.m.), munies d'un tube long et de poids connu. Par 
un tube effilé l'on introduit les gaz secs dans les boules 
remplies à moitié environ avec les deux alcools ; elles furent 
placées deux à deux dans un bain d'eau à température con- 
stante, de telle sorte qu'on put faire passer alternativement 
le courant des gaz dans l'une des deux boules. Après la 
première saturation approximative les boules furent aban- 
données à elles mêmes pendant plusieurs minutes dans le 
but d'établir l'équilibre de la température, puis on y intro- 
duisit de nouveau le courant des gas. Ces opérations furent 
répétées à plusieurs reprises, ce qui est nécessaire pour être 
sûr de la saturation. Les boules saturées ainsi furent fermées 
à la lampe et pesées; elles furent titrées en les brisant 
dans un flacon bien bouché qui contenait déjà une certaine 
quantité de liqueur à titrage, diluée un peu. Voici les résul- 
tats obtenus pour l'ammoniaque (Barom + 760 m.m.): 
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22.4 


237 
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12.2 
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17.4 
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TT = pourcents d'ammoniaque. 

n = nombre des parties sur 100 p. du dissolvant. 

m = nombre des molécules d'alcool sur une mol. H3ÂZ. 

La représentation graphique donne pour les nombres tt 
une droite dans le cas de l'alcool méthylique; il en est 
ainsi ou du moins à peu de choses près pour l'alcool éthylique. 
Les nombres de la solubilité moléculaire donnent des lignes 



1) 17.4 à 5^5. 
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légèrement courbées et non des droites ; cette solubilité pour 
les deux dissolvants s'approche de plus en plus avec l'abaisse- 
ment de la température. 

Pour l'eau ir est ^al à 47.1 % à 0°, donc 100 m = 106. 

M. Dblepine vient de publier des déterminations de solu- 
bilité de l'ammoniaque dans l'alcool éthylique absolu et 
dilué '). Il trouve pour l'alcool absolu des nombres inférieurs 
de quelques unités à ceux que nous avons obtenus, ce dont 
j'ignore la cause, à savoir à 0° 16.6 %; 10° 13.8 °/o; 
20° 9.5 7o et 30° 6.45%. Pour l'alcool méthylique purifié 
(l'alcool contenait une quantité d'acétone inférieure à 3%) 
M. Delepinb a trouvé 28.3% à 0°, tandis que nous avons 
observé 29.3% pour l'alcool pur. 

M.M. Pàguani et Eno^) ont établi que pour les alcools 
propylique et isobutylique la solubilité de l'ammoniaque est 
plus petite que celle dans l'eau, M. Naccabi ') ayant démontré 
déjà qu'il en est ainsi pour l'alcool éthylique. Les premiers 
chimistes font remarquer encore que pour ces trois alcools 
la solubilité va en diminuant avec l'augmentation des poids 
moléculaires; il faut y ajouter l'alcool méthylique avec lequel 
les chimistes italiens n'ont pas opéré. 

Yoici les nombres observés pour le bioxyde de soufre 
(Bar. 760 à 770): 
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0° 

7° 

12°. 3 

17°. 8 
26° 


71.1 °/o 

69.9 

52.2 
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31.7 
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256 
425 


53.6 % 
45.— 
39.9 
32.8 *) 
24.4 


121 
170 
209 

285 
431 



4) Journ. Pharm. Chim. 1892, 25, 496 par Chem. Zt. Rep. 1892, 16, p. 181. 

2) Gazz. Chim. 1883, 278. 

3) Ace. Torino XVI, (1879). 

4) à 18^2. 
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Les lignes tracées avec les nombres ic sont des droites ; 
pour la solubilité moléculaire on obtient deux courbes à peu 
près de la même forme que celles de l'ammoniaque, quoique 
au contraire elles s'écartent avec l'abaissement de la tempéra- 
ture ; aux températures plus élevées elles s'approchent d'une 
droite. La solution aqueuse saturée à 0^ (et 76 cm.) contient 
d'après M. Roozbboom *) 19.1 7oS0jj, donc m X 100 = 1510. 

Pour l'acide chlorhydrique gazeux j'ai trouvé les résul- 
tats suivants: 
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413) 

40.2 

38.1 8) 


95.1 
100 
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114 
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128 



La représentation graphique donne pour les nombres tt et 
m des droites. La variation de la solubilité de ce gaz avec 
la température n'est donc pas si notable que celle des deux 
autres gaz ; l'on sait qu'il en est ainsi par rapport à l'eau. 
La solubilité dans ce dernier dissolvant est inférieure à celle 
dans les deux alcools (d'après M. Eolb à 0° ;r = 43.1, 
donc m X 100 = 265). 

En considérant la solubilité moléculaire des trois gaz dans 
les trois dissolvants la succession suivante se présente, cette 
solubilité étant la plus importante pour le premier liquide 
et la plus petite pour le dernier: 

HgAz: eau, aie. méth., aie. éthyl. 
SO3: aie. méth., aie. éthyl, eau. 
HCl: aie. éthyl., aie. méth., eau. 

1) Ce Rec. III, 46. 

2) Moyenne de 41.2, 41 et 40.7. 

3) 38.4, 37,8. 

Etc. d. Trav. Chim. d. Pays-Bas. XI. 9 
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Je veux appeler encore Tattention sur la façon dont se 
comporte l'alcool méthylique par rapport à quelques sulfates 
anhydres. Le fait intéressant observé par M. Klbbs, puis étu- 
dié aussi par M. de Foboband ^), que le sulfate de cuivre 
anhydre, insoluble dans l'alcool ordinaire, se dissout un peu 
dans l'alcool méthylique, avec une couleur bleu-verdâtre, 
est resté isolé jusqu'ici. J'ai pu observer que d'autres sul- 
fates anhydres se comportent de la même manière, notam- 
ment les sulfates de magnésium, de zinc, de nickel et de 
cobalt; le tableau en contient les déterminations de solubi- 
lité à la température ordinaire. Les deux premiers sels en 
poudre fine, mis en contact avec de l'alcool méthylique, se 
prennent bientôt, après une ou plusieurs heures, en une 
masse cohérente cristalline en se dissolvant en même temps. 
Le sulfate de cobalt, quoique colorant promptement l'alcool 
méthylique en rose tendre, ne se combine pourtant que 
très«)èBtement à l'alcool. Mis dans un flacon bien bouché, 
ou en tube scellé, l'on voit après quelques jours apparaître 
dans la poudre amorphe rose-claire du sulfate anhydre des 
taches cristallines d'un rose plus foncé qui se développent 
de plus en plus. Tout le sel à peu près se prend ainsi en 
une masse cristalline; je l'ai analysée en la lavant d'abord 
par de l'alcool méthylique, ensuite par de l'éther sec, puis 
en la séchant promptement à + 35^; 0.325 gr. du sel ainsi 
séchés (chauffés d'abord à 65^, puis mouillés par quelques 
gouttes d'eau, enfin chauffés a 115'^ — 120"^) ont donné 0.2580 
gr. C0SO4 . 1 aq = 0. 231 gr. C0SO4. 

Cale. p. C0SO4 . 2 M. Trouvé. 

M. 29.3 29.— 

L'analyse des combinaisons de sulfate de zinc et de mag- 
nésium avec l'alcool méthylique n'a pas donné de bons 
résultats. U semble que les masses fines cristallines aban- 
donnent de l'alcool à l'éther ou à l'air avant qu'elles soient 
séchés. (Dans une expérience j'ai trouvé pour le sul&te de 



1) Voir page 116. 
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magnésium 39.5% ^^ tandis qu'on calcule pour MgSO^ 
2 M. 34.8 7o, pour MgSO^ 3 M. 44.4 %). Le sulfate de nickel 
ne se dissout que trôs-lentement en colorant Talcool en 
vert ; sa solubilité est plus petite que celle des autres sul* 
fates; il paraît qu*après un contact de plusieurs mois il se 
soit formé des parties cristallines; cependant le phénomène 
n'est pas distinct. Je n'ai pas réussi à obtenir de cristaux 
en faisant évaporer dans un exsiccateur à chlorure de cal- 
cium les solutions méthylalcooliques des sulfates de magné- 
sium, de zinc et de nickel ^). Quant au sulfate de cuivre 
M. DE FoBCBAND a démoutré la présence dans la solution de 
la combinaison GuSO^ 2 M. ; ce chimiste l'a obtenue en forme 
de petits cristaux. M. Elebs indique que le sulfate cuivri- 
que anhydre en poudre, en contact avec l'alcool, reste blanc, 
M. DE FoRCBAND au Contraire a établi la transformation com- 
plète de la poudré blanche en petits cristaux légèrement 
teintés en bleu-verdâtre, et qui au microscope sont trans- 
parents; ils ont la composition indiquée. J'ai observé que 
la poudre blanche du sel anhydre ne se combine que très- 
lentement à l'alcool en se colorant légèrement; on peut du 
reste constater une transformation successive, comme dans 
le cas du sulfate de cobalt, mais moins vite. Il est à peu 
près certain, que la vitesse de la formation de cette combi- 
naison dépendra de la manière dont on a préparé le sulfate 
anhydre, soit par échauffement direct à flamme nue, soit par 
échauffement à 250^, comme p. c. dans le cas du sulfate de 
calcium par rapport à l'eau % M. Klebs a observé encore 
qu'en ajoutant de l'eau à la solution de ce sulfate, celui-ci 
se dépose lentement en forme d'hydrate sans indiquer 



1) Ces expériences cependant sont à répéter. La dernière solution, 
donne un résidu amorphe, vitreux, coloré en vert. 

2) J'ai préparé tous les sulfates déshydratés par échauffement direct 
des sels (desséchés préalablement à ±130°), tout en évitant le contact 
direct de la flamme et du ballon (en faisant emploi d'un bec à couronne) 
et en remuant constamment. 

Leur solubilité dépendra probablement aussi du mode d'échauffement. 
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cependant quelle était la composition de cet hydrate. Puisque 
la connaissance de cette composition présentait quelque intérêt 
(comme l'on verra plus loin), j'ai analysé les petits cristaux 
bien formés, obtenus de cette façon; voici le résultat: 

0.1616 gr. chauffés à 120*^ ont donné 0.1 344 gr. CuSO^. 1 aq. 
Calculé pour CUSO4.3 aq.: 16.85 ^oHgO. Trouvé: 16.8%. 

Il résulte de ce phénomène et de cette analyse que, tan- 
dis que le corps GUSO4 . 2 M. se dissout dans l'alcool méthy- 
lique, l'hydrate CuSO^ . 3 aq. est insoluble ou de beaucoup 
moins soluble dans l'alcool un peu dilué. 

Outre pour le sulfate de cuivre j'ai observé de même pour 
le sulfate de nickel la formation de petits cristaux, quand 
on dilue par de l'eau la solution du sulfate anhydre dans 
l'alcool méthylique. L'analyse de ces cristaux a démontré 
qu'on a afEaire au corps NiSO^, 6 aq.: 0.2420 gr. chauffés 
à IIO"* ont donné 0.1734 gr. de NiSO^ . 1 aq. 

Calculé pour NiSO^.ôaq.: 29.4% HjO. Trouvé : 28.4 %. 

Les solutions des sulfates de zinc, de magnésium et de 
cobalt ne donnent naissance à aucun dépôt, après dilution 
successive par des quantités croissantes d'eau. 

L'alcool méthylique se comporte relativement aux sulfa- 
tes hydratés et à d'autres hydrates de sels d'une façon im- 
prévue et plus intéressante encore que par rapport aux 
sulfates anhydres. Les phénomènes observés présentent, 
d'après ce qu'il me semble, quelque intérêt général, d'une 
part en ce qui concerne la question, toujours discutée en- 
core, si les hydrates des sels peuvent être présents tels 
quels dans leurs solutions, d'autre part en vue de l'étude 
des propriétés des solutions salines. 

On admet généralement que les sulfates hydratés, les vi- 
triols, soient insolubles dans l'alcool éthylique. Tout en 
croyant que cela soit un fait bien établi, j'étais frappé par 
la manière, tout à fait contraire, comme je pensais au début, 
dont se comporte l'alcool méthylique par rapport à plusieurs 
de ces sulfates. Car mis en contact et secoué avec le 
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MgS04 . 7 aq., le ZnSO^ . 7 aq., le CoSO^ . 7 aq., le NiSO^ . 7 aq., 
le NiSO^ . 6 aq., le CuSO^ . 5 aq. et le FeS04 . 7 aq., l'alcool 
méthylique les dissout en abondance (jusqu'à 40 à 60 p. 
sur 100 p. de l'alcool). Le refroidissement qui accompagne 
le phénomène est pour quelques-uns des sulfates (notamo 
ment pour le sulfate de zinc) facilement perceptible. Les 
solutions obtenues ainsi, surtout celles qui sont concentrées, 
ne sont pourtant pas stables. Dans quelques-unes d'entre elles 
(Zn, Cu, Co, Mg), après plusieurs minutes ou quelques heures, 
dans d'autres (Ni, Fe), après un ou plusieurs jours ou semaines, 
un dépôt cristallin ou des cristaux bien formés commencent 
à prendre naissance^); la vitesse avec laquelle la formation 
des cristaux procède est très-différente. En même temps les 
solutions foncées et colorées des sulfates de cobalt, de nic- 
kel et de cuivre se décolorent presque totalement. Quelques 
gouttes d'eau ajoutées aux solutions concentrées de quelques- 
uns des sulfates (Zn, Gu, Go) provoquent la formation, pour 
ainsi dire momentanée, du dépôt cristallin, ou en favorisent 
la vitesse de formation pour d'autres (Mg, Ni) ; donc en fai- 
sant usage d'un alcool qui a attiré un peu d'humidité la 
formation spontanée du dépôt commence plus tôt. Une élé- 
vation de la température favorise également la vitesse de 
formation de ce dépôt; au contraire un abaissement de la 
température la ralentit. Four le sulfate hydraté de magné- 
sium l'influence de réchauffement de la solution est très- 
curieuse ; la solution concentrée de cet hydrate, dans laquelle 
la formation spontanée de cristaux, très-lente d'ailleurs, tarde 
à venir parfois quelques jours ou doit être provoquée par 
un cristal d'une préparation antérieure, chauffée doucement, 
devient trouble; au refroidissement elle redevient limpide, 
phénomène qui parait constituer pour ainsi dire une lutte 
pour l'eau entre l'alcool et le sel. 

L'importance générale que peut présenter une étude plus 
détaillée des phénomènes observés, ressort, d'après ce qu'il 



i) La solution saturée de NiSO^ . 6 aq. est parfaitement stable. 
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me semble, de la considération que, tandis que jusqu'ici, 
lors de l'étude des sels hydratés dissous, l'on a presque 
toujours employé l'eau, donc le dissolvant qui est combiné 
déjà aux sels mêmes, l'on possède dans l'alcool méthyliqae 
(et éthylique?) un dissolvant pour un grand nombre de sels 
hydratés, qui diffère de l'eau de cristallisation et, chose à 
remarquer, qui n'enlève pas toujours celui-ci, mais peut 
dissoudre les sels hydratés tels quels. Car de tous les phé- 
nomènes observés il résulte bien réellement qu'on ait affaire 
à des solutions des hydrates dans l'alcool méthylique absolu, 
et non à des solutions de sels anhydres dans l'alcool dilué; 
donc il en résulte de plus que quelques hydrates tels quels 
dans certains cas peuvent exister au sein d'un dissolvant. 
J'ai fait d'abord plusieurs déterminations de la solubilité 
des vitriols mentionnés ^) et de quelques autres hydrates 
dans l'alcool méthylique de 100 % (p. sp. 0.794), de 90.5 % 
(p. sp. 0.821) et de 50 % (p. sp. 0.916) «). Dans ces déter- 
minations je me suis servi de petits tubes à essai; ceux-ci 
remplis presque totalement par l'alcool et les cristaux, et 
fermés par un bouchon en caoutchouc, furent placés dans 
une position presque horizontale, les cristaux occupant la 
partie supérieure du tube ; celui-ci fut aussi secoué de temps 
en temps. Par cette manière d'opérer la solution se saturait 
aussi vite que possible. Ceci était nécessaire parce que, 
comme je venais de la remarquer, plusieurs des solutions 
donnaient naissance spontanément à un dépôt cristallin 
(dont je traiterai encore), et le faillait décanter la solution 
des cristaux non dissous, avant que ce dépôt* se formât. 
Pour faire durer le contact aussi longtemps que possible, 
j'ai fait usage parfois de tubes avertisseurs qui furent rem- 
plis quelques minutes avant ceux qui servaient à la déter- 



1) A Texception cependant du vitriol de fer. Ce sel se dissout promp- 
tement dans Talcool méthylique; sa solution, à peu près incolore, s'oxyde 
pourtant rapidement à l'air en se colorant en brun. 

2) Voir le tableau II. 
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mination même. Au moment où le dépôt commençait à se 
former dans le premier tube, la solution du second était 
versée dans un flacon à peser pour servir à la détermina- 
tion de la solubilité ^). Il résulte de cette façon d'opérer 
qu'il n'est pas du tout certain que les solutions fussent 
réellement saturées le phénomène de la formation spontanée 
d'un dépôt n'étant pas la conséquence de la saturation même, 
car les solutions diluées le font naître aussi. Pourtant les 
nombres obtenus dans quelques déterminations répétées pour 
un même hydrate sont assez concordants. La formation spon- 
tanée du dépôt cristallin dans des solutions plus diluées 
dure souvent très-longtemps, de même pour un sel dont 
cette formation, dans une solution à peu près saturée, a lieu 
déjà après 10 à 30 minutes. Il présentait quelques difficul- 
tés de placer les tubes un peu inclinés dans un bain à tem- 
pérature constante; pourtant, vu la courte durée du contact 
dans la plupart des cas et l'exactitude à atteindre, il m'a 
paru suffisant de les mettre à un endroit où la variation de 
la température n'était que peu notable. Pour les détermina- 
tions à des températures plus basses les tubes furent placés 
dehors, l'alcool étant préalablement refroidi; j'ai appelé déjà 
l'attention sur le fait, que la formation spontanée du 
dépôt dure alors plus longtemps qu'à une température plus 
élevée. 

Je veux remarquer encore que, vu les résultats imprévus, 
obtenus avec l'alcool méthylique, j'ai examiné de nouveau 



1) Comme parfois (pour un même sel) pour un tube rempli le temps 
écoulé jusqu'à la formation du dépôt différait beaucoup de celui pour un 
autre tube, sans que la cause en fût perceptible, j*ai opéré quelquesfois 
avec cinq tubes, remplis simultanément. Pour la détermination de la 
solubilité j*ai pris le tube dont le contenu restait le plus longtemps inal- 
téré et limpide. Je suppose que cette différence dans la conduite d*un 
même sel dans des circonstances identiques est due à la présence d'une 
particule d*un cristal un peu effleuri, ou bien au fait, qu'une petite 
quantité de la solution, infiltrée entre le bouchon et le verre, faisait 
naître par évaporation un fragment du dépôt cristallin, par rapport 
auquel la solution même est sursaturée à un degré si notable. 
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la façon dont jl'alcool éthylique se comporte par rapport à 
plusieurs sels hydratés. Or j'ai pu constater que ropinion 
généralement adoptée, savoir que les sulfates hydratés sont 
insolubles dans Talcool absolu, prise au sens général, n'est 
pas juste. Les vitriols de cuivre, de cobalt, de nickel, de 
fer, de zinc, de magnésium, se dissolvent également tous 
dans Talcool ordinaire, quoique lentement; pour bien pou- 
voir observer le phénomène il faut cependant que l'alcool 
soit aussi absolu que possible. La solubilité n'est que peu 
notable (1 à 2 p. sur 100), beaucoup moins considérable 
que pour l'alcool méthylique; cependant la coloration rose 
et vert- tendre des solutions des sulfates hydratés de cobalt 
et de nickel est très-bien perceptible. Les solutions obtenues 
avec l'alcool éthylique sont aussi instables et font naître un 
dépôt cristallin après un temps plus ou moins long. Les 
solutions des sulfates de fer et de cobalt se troublent déjà 
dans une demi-heure, celles des sulfates de cuivre, de mag- 
nésium et de manganèse après plusieurs heures ou un jour 
environ, celle du sulfate de nickel après quelques jours. 
Comme pour l'alcool méthylique ce dernier sulfate donne 
avec l'alcool ordinaire la solution la plus stable. Quant aux 
cristaux de vitriol de zinc, ceux-ci en contact avec l'alcool 
éthylique se transforment presque momentanément en une 
masse blanche, apparemment amorphe; cependant quand le 
contact ne dure que quelques secondes et qu'on décante 
immédiatement l'alcool encore limpide, l'on voit celui-ci se 
troubler quelque temps après, preuve directe que cet hydrate 
s'est également dissous. 

J'ai fait remarquer déjà que l'addition de quelques gouttes 
d'eau provoque ou favorise la formation d'un dépôt cristallin 
dans les solutions concentrées des hydrates mentionnés dans 
l'alcool méthylique ^). De même en se servant d'un alcool 



1) Ceci arrive aussi pour les solutions éthylalcooliques. Une seule goutte 
d'eau ajoutée p. e. aux solutions des vitriols de nickel ou de cobalt fait 
naître un précipité colloïdal. 
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qui a attiré un peu d^humidité, le dépôt cristallin paraît 
déjà quand la quantité du sel dissout est inférieure à celle 
qui se dissout dans l'alcool absolu. Ces faits se rattachent 
à cet autre phénomène curieux, que la solubilité des hydrates 
dans l'alcool méthylique dilué va en diminuant jusqu'à un 
certain point, quand la dilution de l'alcool par l'eau augmente. 
Tandis que pour 100 parties d'alcool méthylique absolu la 
solubilité des suffates hydratés de cobalt, de nickel, de mag- 
nésium et de zinc est de 40 à 60 parties, elle est déjà de 
beaucoup moins notable (10 à 15 parties sur 100) pour 
l'alcool de 90.5 o/^ (p. sp. 0.821); elle n'est que de 2 à 6 
parties environ pour l'alcool de 50®/q (p. sp. 0.916). Pour 
le sulfate de cuivre hydraté la solubilité dans l'acool absolu 
est de 15 p. environ, elle n'est que de 0.9 pour l'alcool de 
90.5 ^/q. Il en est de même en ce qui concerne l'alcool 
éthylique; tandis que les vitriols de cobalt et de nickel 
colorent distinctement l'alcool absolu en se dissolvant peu 
à peu, aucune coloration n'est plus perceptible avec l'alcool 
de 96 ^/q. Cette diminution de la solubilité avec l'augmen- 
tation, jusqu'à un certain degré, de la quantité d'eau, tout 
aussi bien que la grande solubilité même des hydrates men- 
tionnés dans l'alcool méthylique absolu, présentent des phé- 
nomènes intéressants et dignes d'une étude plus détaillée. 
Us n'ont pas été observés jusqu'ici; le fait mainte fois 
constaté, que l'addition des alcools méthylique ou éthylique 
à l'eau fait diminuer la solubilité de presque tous les sels '), 
n'a pu faire prévoir que cette solubilité augmentât inverse- 
ment pour quelques sels hydratés^, en partant d'une cer- 
taine concentration de l'alcool pour atteindre de nouveau 
un maximum pour l'alcool absolu. Au contraire l'opinion, 
valable du reste pour la plupart des sels, que quand l'ad- 
dition d'alcool fait diminuer la solubilité, celle-ci sera la 



1) Pour les recherches de M.M. Hugo Schiff, Gerardin et Borlàender 
voir p. 144. 

2) La question se pose s'il existe des sels non hydratés qui se compor- 
teront peut-être de la même manière (voir p. 146). 
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plus petite pour l'alcool absolu, paraissait bien généralement 
admissible. 

Il n'est pas loin de faire remonter ces phénomènes 
inattendus à la propriété bien connue des deux alcools de 
se contracter lors de leur dilution par de l'eau. L'on sait 
que la contraction maximum de l'alcool éthylique (et mé- 
thylique ?) avec de l'eau correspond au rapport G9H5O -f 3 H9O, 
ou bien à peu près à des volumes égaux des deux liquides ; 
de plus Obahah a démontré que le coefficient de frottement 
ou de transpiration, comparé à celui des deux liquides à 
part, atteint un maximum pour ce même mélange ^). Ceci 
porte à l'hypothèse, déjà émise par plusieurs savants, que 
l'alcool se combine à l'eau. Eh bien, les faits dont je viens 
de parler pourraient être cités en faveur de cette hypothèse 
et être expliqués, jusqu'à un certain degré, en admettant que 
certains sels (hydratés), solubles dans l'alcool méthylique (ou 
éthylique) et l'eau, ne le sont plus ou de beaucoup moins 
dans le mélange, constitué d'une certaine combinaison des 
deux dissolvants. U faudrait admettre alors comme probable, 
que le mélange à contraction maximale répondît à une solu- 
bilité minimale; les chiflEres obtenus pour les vitriols de 
cuivre, de cobalt, de nickel, de magnésium et de zinc cor- 
respondent à cette hypothèse^). Cependant il me semble que 
le fait, que déjà l'addition de quelque pourcents d'eau à 
l'alcool méthylique fait abaisser la solubilité d'une façon si 
notable, soit un peu en contradiction avec cette interprétation. 
Avant tout cependant il faut étendre les observations, en 
premier lieu par la détermination des solubilités des diffé- 
rents hydrates d'un même sel dans l'alcool méthylique de 
concentration variée, puis par l'étude des propriétés de toutes 
ces solutions. Cette étude se rattacherait aux intéressantes 
recherches de M. Baehuis Boozeboom sur les équilibres des 



1) Beilstein, 2e Ed. T. 237. 

2) M. BODLAENOER cependant, dans ses récentes études sur la solubilité de 
quelques corps dans les mélanges d*eau etd^alcool (éthylique) (Z.f.physik. 
Gh. 7. 308.), est conduit à un résultat contraire à cette conception (voir p. 148). 
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sels et de leurs hydrates en solation aqueuse. Comme p. e. 
les dernières publications de ce chimiste^) et celles de M.M. 

MUTERHOFFBR, YbIENS, TbEVOB Ot SCHREINEMÀEERS OUt trait aUX 

équilibres de deux solides et d'un seul dissolvant, l'eau, il 
s'agit ici d'un sel et de deux liquides, l'alcool méthylique 
et l'eau. Il est probable qu'une étude détaillée de la conduite, 
p. e. du sulfate de nickel et de ses hydrates, par rapport à 
l'alcool méthylique absolu et dilué augmentât nos connais- 
sances dans le sens des recherches citées. 

Le tableau II contient les résultats des déterminations de 
solubilité des sulfates hydratés mentionnés dans l'alcool 
méthylique absolu et dilué; on y trouvera les particularités 
dont je viens de rendre compte. Quant à la façon d'analyser 
les solutions, je me suis servi pour le moment de la méthode 
simple d'après laquelle, après évaporation de l'alcool, on 
chauffe le résidu de 120 â 130^ jusqu'à poids constant. L'on 
sait qu6 les vitriols perdent alors toute leur eau de cristal- 
lisation, excepte une molécule. J'ai établi par des expériences 
spéciales que ce mode d'opérer est suffisamment exact, quand 
on a en vue en premier lieu que la nature des expériences 
même ne permet une exactitude très-grande, en second lieu 
que ces recherches portent en quelque sorte un cachet pro- 
visoire. Pour les sulfates de magnésium et de nickel il faut 
chauffer plus longtemps que pour les autres sulfates hydratés 
pour atteindre le moment où la perte de poids n'est que 
très-minime ou imperceptible, tandis que les résultats sont 
moins exacts que pour les autres sulfates. 

J'ai réuni dans le tableau suivant quelques autres parti- 
cularités dignes d'attention: t signifie le temps écoulé dès 
le contact de l'alcool méthylique avec les cristaux, jusqu'au 
moment où la formation spontanée d'un dépôt commence, et 
en opérant de la manière indiquée déjà; il va sans dire 
cependant que la grandeur des cristaux des hydrates exerce 
aussi une certaine influence; C indique la composition des 



1) Z. t. Physik. Gh, 8. 504, 531. 
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dépôts cristallins formés dans les solutions avec Talcool 
méthylique absolu ; il est encore à établir si ceux qui pren- 
nent naissance au sein des solutions dans l'alcool de 90.5 ^/^ 
ont la même composition, oui ou non. La formation spon- 
tanée passe souvent très- vite; elle est accompagnée alors 
d'une élévation de température ; la solution de G0SO4 . 7 aq. 
se prend souvent totalement en une seule masse cristalline, 
de sorte qu'on peut renverser le tube. 

Le phénomène de la dissolution des hydrates est accom- 
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Yoici le résultat des analyser des dépôts formés dans les 
solutions méthyïalcooliques des sulfates hydratés; ceux des 
sulfates de cobalt, de nickel et de magnésium contiennent 
de l'alcool méthylique. 

Sulfate de cuivre: 0.400 gr. chauffés à 110® ont perdu 
0.070 gr. d'eau. 
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1) A l'ordinaire la formation du dépôt ne commence qu*après un ou 
deux jours. 

2) Quand l'alcool méthylique a attiré un peu d*eau le dépôt cristallin 
se forme en général plus tôt; ainsi j*en ai observé pour le sulfate de 
magnésium la formation spontanée déjà après 15 min. environ. 

3) Les petits cristaux libres de l'hydrate se prennent en une seule 
masse après le temps indiqué; la solution cependant ne se trouble pas. 
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Sulfate de nickel: 0.6954 gr. chauffés à 120—125'' ont 
perdu 0.2888 gr. 

Calculé pour NiSO^ 3 aq. 3 M. 43.3°/o(2 aq.3 M.) Trouvé 41.6°/oi). 

Sulfate de magnésium: 0.432 gr. chauffés à 120— 125^ 
ont perdu 0.212 gr. 

Calculé pour MgS043 aq. 3 M. 48.8^/o (2 aq.3 M.) Trouvé 49.1^/o ^). 

Sulfate de zinc: le dépôt chauffé à 120^ ne change pres- 
que pas son poids; à la flamme nue il perd de l'eau; donc 
c'est la substance ZnS04 . 1 aq. i). 

Les combinaisons de nickel et de magnésium, chauffées à 
55^ perdent tout leur alcool méthylique, ils contiennent alors 
à peu près encore 3 aq. dont 2 aq. sont chassés en chauf- 
fant à 120®. 

Calculé: Ni : 17.2, Mg : 20.7. Trouvé: Ni 18.2, Mg 20.9®/o d'eau. 

Le corps NiSO^ 3 aq. 3 M. se présente sous forme d'une 
croûte cristalline verte; en prenant une solution méthyl- 
alcoolique diluée Ton peut obtenir de petits cristaux. Le 
MgSO^ . 3 aq. 3 M. se sépare souvent en forme de cristaux 
très-bien formés qui, exposés à l'air, s'effleurissent après 
quelque temps. Cependant comme ces cristaux sont assez 
grands, on est à même de les sécher et de les peser avant 
que l'efflorescence soit sensiblement avancée^). 



1) Je n*ai pas réussi à analyser le dépôt qui se forme dans la solution 
de CoSO^ 7 aq., quoique les cristaux soient assez bien formés ; exposés à 
l'air ils perdent l'alcool méthylique qu'ils contiennent avec une vitesse 
telle, qu'il est impossible de les sécher suffisamment avant que l'efflo- 
rescence commence. On réussira peut-être, par une lente cristallisation 
d'une solution non saturée, à obtenir de grands cristaux. 

2) Les formules NiSO^ 5 aq. 2 M. et MgSO^ 5 aq. 2 M., quoique peu vrai- 
semblables, ne sont pas exclues; pour cela il faudrait déterminer direc- 
tement la quantité d'alcool, car les nombres calculés pour ces dernières 
formules (44.1 et 49.9) ne s'écartent pas notablement de ceux qui répon- 
dent aux formules acceptées. Il faudrait admettre alors qu*à 55®, outre 
l'alcool méthylique, 2 aq. soient chassés aussi. Cependant l'analyse de la 
combinaison du sulfate de magnésium est assez certaine. 
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Il faut ajouter encore à ce sujet les remarques suivantes. 

Pour le sulfate hydraté de cuivre j'ai observé quelque- 
fois la formation d'un dépôt amorphe, constitué d'un sulfate 
basique, l'alcool contenant de l'acide sulfurique. De même, 
tandis que dans la majeure partie des cas la solution bleu- 
intense, en déposant la masse cristalline, se décolore presque 
totalement (aussi en contact avec un excès de l'hydrate ^) ), 
il arrive qu'elle conserve encore une coloration bleu-léger; 
ceci indique que le dépôt formé peut varier sa composition; 
à cette variation de composition correspondrait une solubilité 
différente. Ce phénomène est plus distinct encore dans le 
cas du vitriol de cobalt; tandis que la solution concentrée 
rose-foncé se décolore presque toujours à peu près totale- 
ment en faisant naître les cristaux roses efflorescents, j'ai 
observé une fois au sein d'une solution diluée la formation 
d'un dépôt rose-pèche, indistinctement cristallin, la solution 
conservant en même temps une coloration rose. Dans ce 
dernier cas on aurait affaire probablement à l'hydrate 
G0SO4 . 4 aq., signalé dans la littérature avec la couleur in- 
diquée. Quant au sulfate de nickel à 7 aq., j'ai remarqué déjà 
que sa solution est plus stable que celles des autres vitriols ; l'on 
peut conserver parfois une solution à peu près saturée pendant 
plusieurs jours avant qu'un dépôt se forme ; l'addition d'une 
goutte d'eau favorise aussi la formation du dépôt cristallin, 
quoique pas du tout au même degré que dans le cas des autres 
vitriols. One solution saturée a basse température (+ 4"^) 
peut être évaporée à 65° pendant quelque temps sans faire 
naître de dépôt. D est à remarquer que les vitriols ordi* 
naires, donc ceux qui possèdent une quantité d'eau de cris- 
tallisation maximum (comme dans l'eau) sont plus solubles 
que ceux dont le nombre de molécules d'eau de cristallisa- 
tion est plus petit. Ceci résulte du moins, outre des expériences 
avec le NiSO^ . 6 aq., de quelques observations qualitatives. 



1) Parce que le vitriol n'est que fort peu soluble dans l'alcool un peu 
dilué qui prend naissance lors de la formation du dépôt. 
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La soIutioQ métbylalcoolique de l'hydrate vert-bleu&tre 
NiS04 . 6 aq. ^) peut être tenu en contact avec les cristaux 
pendant plusieurs mois sans s'altérer; on peut la bouillir quel- 
que tenips sans faire naître de dépôt '). Cet bydrate présente 
une solubilité notablement inférieure à celle de NiSO^ . 7 aq. 
(31.6 et 45 à 46) (voir p. 150). J'ai signalé déjà la particularité 
que présente le sulfate hydraté de magnésium; chauffée la 
solution se trouble, elle redevient limpide au refroidissement. 

Il semble qu'il n'existe aucune relation entre la tension 
de dissociation de l'eau de cristallisation des différents vitriols 
et la stabilité plus ou moins grande des solutions méthyl- 
alcooliques de ces hydrates, quoique à priori une telle rela- 
tion ne fût pas invraisemblable. Du moins la solution du 
sulfate de magnésium est plus stable que celle des sulfates 
hydratés de cuivre et de zinc, tandis que la tension du pre- 
mier hydrate est intermédiaire à celle des deux autres '). 

La solubilité des vitriols dans l'alcool méthylique est 
inférieure à celle dans l'eau. 

Les sulfates dont je viens de parler ne sont pas les seuls 
sels hydratés qui, par rapport à l'alcool méthylique, présen- 
tent quelque particularité. Outre le vitriol de fer dont la 
solution concentrée dans l'alcool méthylique s'oxyde rapide- 
ment à l'air ^), j'ai examiné encore l'hydrate, le chlorure et 
le bromure de baryum et de chlorure de strontium cristal- 



1) J*ai obtenu cet hydrate en faisant cristaUiser une solution contenant 
encore une quantité notable d'acide sulfurique d'après Brooke et Philips 
(Pogg. Ann. 6, 193). 

En voici l'analyse: 0.547 gr. ont donnée 0.1584 gr. NiO. 

Trouvé 22.8 o/o- Calculé pour NiSO^ 6 aq. 22.4 %. 

L'hydrate NiSO^ . 6 aq. n'effleurit pas si facilement que Thydrate NiSO^ .7 aq. 

2) En ajoutant un volume égal d'eau la solution dépose peu à peu des 
cristaux de NiS.^ 6aq., tout en ce décolorant en même temps. (Calculé 
pour 5 aq. perdus: 34.3%, trouvé: 34 o/^). 

3) Frowëin, Z. f. physik. Chem. 1. 5. 

4) Le sel de Glauber, en contact avec les deux alcools, abandonne de 
Peau en donnant lieu à un refroidissement; les cristaux se résolvent en 
poudre. Je n'ai pas pu observer pour l'alcool méthylique la formation préa- 
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lises. Les trois premiers corps sont tous insolubles dans 
l'alcool éthylique, ils se dissolvent au contraire dans l'alcool 
méthylique, le chlorure de strontium hydraté est soluble 
dans les deux alcools '). Les quelques déterminations de 
solubilité des trois derniers sels figurent aussi dans le tableau. 
Les solutions des chlorures de baryum et de strontium se 
troublent déjà une heure environ après le contract avec l'al- 
cool méthylique, en donnant lieu à la formation d'un dépôt 
cristallin, probablement un hydrate inférieur. La solution du 
bromure de baryum hydraté peut être conservée plus long- 
temps sans s'altérer; à réchauffement un précipité cristallin 
de BaBr, . 1 aq. prend naissance (Trouvé : 51.5 % Br, cal- 
culé 50.8 ^/o). Le sel à 2 aq. est aussi plus soluble dans 
l'alcool absolu que dans l'alcool dilué. 

Il y a d'autres hydrates encore (de GaCl^, MnGlg, GuClg, 
G0CI2, etc.) qui, comme on sait, sont trés-solubles dans les 
deux alcools; ils ne présentent pas le phénomène observé 
pour plusieurs sulfates hydratés, à savoir que leurs solutions 
dans l'alcool absolu se troublent par l'addition d'un peu 
d'eau. Donc pour ces sels la solubilité dans l'alcool dilué 
n'est pas inférieure à celle dans l'alcool absolu, ou la diffé- 
rence est petite ou bien l'alcool, en dissolvant ces sels, en 
lève en même temps de l'eau de cristallisation. 



Yu les résultats en partie inattendus que j'ai obtenus il 
est à propos de comparer ces résultats aux conclusions ti- 



lable d*une solution comme dans le cas du vitriol de zinc par rapport à 
Talcool éthylique. 

Les vitriols de manganèse et de cadmium ne se dissolvent que peu 
dans Talcool méthylique. 

1) Cette différence de Thydrate de baryte cristallisé par rapport aux 
deux alcools explique le fait que l'addition d'un peu d*eau à la solution 
de BaO dans Talcool éthylique provoque la formation d'un précipité de 
Thydrate, tandis qu'il n'en est pas ainsi pour la solution de cet oxyde 
dans Talcool méthylique (voir p. 117). 
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rées de leurs recherches, par MM. Hugo Schiff^),Gkrardin*) 
et BoDLANDER % quoîque ces recherches aient trait sealement 
à l'alcool plus ou moins dilué et non à l'alcool absolu, et 
presque exclusivement à l'alcool éthylique. Quant à ceux 
du premier chimiste, il est à remarquer qu'il a établi que, 
pour les deux alcools de même concentration (de 40^/J,la 
solubilité de quelques sels dans l'alcool méthjrlique est plus 
forte que celle dans l'alcool éthylique. D'autre part M. Sghie^ 
qui a étudié aussi la solubilité de quelques sels hydratés 
(hydrates de BaClj,, Na8SÔ4, MgSO^, ZnS04, MnSO^, FeSO^, 
CuSO^) dans les alcools dilués appelle l'attention sur ce point, 
que ces sels sont disspus tels quels, c'est à dire avect;oute 
leur eau de cristallisation, dans l'alcool éthylique de 40 %. 
Ceci résulte, comme le fait remarquer M. ScmFF, du fait 
que cet alcool dilué, en contact avec les sels soUdes, tout 
en les dissolvant ne leur enlève pas d'eau de cristallisation. 
Cette conclusion est d'accord avec celle qu€ j'ai tiré^ ^6 la 
conduite de plusieurs hydrates par rapport aux deux alcools 
absolus. 

M. Gebabdin. dans ses recherches sur la solubilité des 
sels dans les mélanges d'alcool (éthylique) et d'eau, s'est 
servi de plusieurs mélanges dont celui à 94 ^/^ était le pliis fort. 
Les sels avec lesquels il a opéré sont NaCl, KCi, BaCl^ ., 2 aq., 
Pb(Az08)«, Ba(Az08)S H4AZCI, KjS04, KClOs, KAzOg, ,KJ, 
SrCHg.Gaq. et NaCsIIsN^ . aq. La solubilité de tous ces sels 
va en diminuant avec l'augmentation de la quantité d'alcool ; 
en traçant les courbes et en les allongeant au delà des don- 
nées de l'expérience, il résulte que tous les sels mentionnés 
sont insolubles dans l'alcool absolu. Cependant M. Gebâ|U)In 
n'a pas examiné par une expérience spéciale (du moins cela 
ne ressort pas du contenu de son mémoire) que ces sels 
soient en réalité insolubles dans l'alcool absolu; de plus il 



1) Ann. Chem. 118. 362. 

2) Ann., Chim. Ph. 4865 (4) 5. 129. 

3) Z. physik. Ch. VII. 308, 358. 

i?«<?. d. Trav. Chim. d. Pays-Bas, XI. 40 
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me semble résulter de mes recherches qu'il ne soit pas per- 
mis d'appliquer cette extrapolation. Yu la façon spéciale 
dont se comportent plusieurs hydrates par rapport aux al- 
cools absolus, il se pourrait très-bien que la courbe chan- 
geât de direction, dans la proximité de l'alcool absolu. De 
plus j'avais trouvé, contrairement à la conception de 
M. Gerabdin, que plusieurs des sels avec lesquels il a opéré 
(NaCl, KCl, H4AZCI, KJ, Pb(Az03)«), ne sont pas insolubles 
dans l'alcool éthylique (et méthylique), quoique cette solu- 
bilité soit très-petite. Par conséquent après avoir remarqué 
(il y a un an environ) les particularités que présentent plu- 
sieurs hydrates, j'ai e£Pectué encore quelques déterminations 
de solubilité dans l'alcool éthylique de 94^/^, dans l'alcool 
méthylique de 98 % et j'ai répété quelques-unes dans l'al- 
cool éthylique absolu. Je me suis servi d'un alcool absolu 
(I), i^éparé de la façon indiquée (pag. 112, note), et d'un al- 
cool (II), provenant de la préparation d'éthylate de sodium 
solide. Ce dernier alcool avait été conservé pendant plusieurs 
mois dans un flacon muni d'une capsule en verre bien 
graissée. Les sels NaCl, KJ et H4AZCI (j'y ai joint le H4AzBr) 
bien séchés étaient les mêmes que ceux employés antérieu- 
rement; ils avaient été recristallisés de telle façon, qu'on 
les obtint en forme de très-petits cristaux. Ces cristaux ont 
été employés tels quels, et non en forme de poudre; ainsi 
l'on pouvait décanter la solution sans qu'on eût à craindre 
que des particules minimes ne soient entraînées mécanique- 
ment et sans qu'il fût nécessaire de filtrer. Le contact a 
duré de sept à quinze jours, tout en remuant de temps en 
temps; les flacons contenant l'alcool et le sel ont été placés 
dans un exsiccateur, parce que j'avais observé que de l'al- 
cool absolu, mis dans un flacon fermé par un bouchon à 
caoutchouc, pouvait attirer pourtant après plusieurs semai- 
nes des traces d'eau. Les flacons à peser contenant la solu- 
tion décantée furent placés dans le vide dans un exsicca- 
teur à chlorure de calcium. Le résultat avec l'alcool éthy- 
lique absolu venait confirmer celui que j'avais obtenu déjà. 



147 

Le NaCl, le H^AzCl et le KJ (je n'ai pas répété Texpérience 
avec le ECl et le Fb(AzOs)^) sont bien réellement solubles 
dans l'alcool absolu. Le résida consistait en cristaux micros- 
copiques bien formés qui présentaient la forme spéciale des 
cristaux des quatre sels mentionnés; de plus j'ai établi par 
les réactions qualitives, que ces résidus possédaient' les 
propriétés de ces sels, de sorte qu'ils ne consistaient pas 
en traces d'impuret,és que les alcools pourraient avoir 
extrait. 

Quant à l'autre question, la solubilité des sels mentionnés 
(et de H4AzBr et de H^Az . AzOg dans l'alcool méthylique 
de 98 ^/o) va bien réellement en diminuant avec la concen- 
tration de l'alcool jusqu'à l'alcool absolu; par conséquent 
ces sels anhydres ne présentent pas le phénomène observé 
pour plusieurs hydrates d'être plus solubles dans l'alcool 
(méthylique ou éthylique) absolu que dans les alcools un 
peu dilués. 

Yoici les résultats des expériences; pour ce qui concerne 
l'alcool éthylique absolu ils sont conformes à ceux obte- 
nus déjà. 
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M. BoDLANDÈR, loFs de 868 recherche8 sur la solabilitê de 
quelques substances dans des mélanges d'eau et d'alcool 
éthylique (et sur la solubilité de mélanges de sels dans l'eau), 
a diâcute d'un point de vue théorique les conceptions diffé- 
rentes d6 la façon dont l'alcool pourrait exercer une influence 
sur la solubilité des sels dans l'eau, puis il a vérifié les 
résultats des calculs sur ceux de l'expérience. Le résultat 
qu'il déduit de ces recherches théoriques et expérimentales 
est celui-ci: que l'addition d'alcool n'influence la solubilité 
des sels dans l'eau que mécaniquement, c'est à dire en 
diluant le dissolvant (Le. p. 319, 314. L'hypothèse de la 
formation de combinaisons entre l'alcool et l'eau doit p. e. 
être rejetée. Et plus tard, quand ce chimiste parle en même 
temps de l'influence qu'exerce la présence d'un sel sur la 
solubilité d'un autre, il répète (p. 361): „L'alcool (éthylique) 
tout auâsi bien qu'un second sel, n'agit donc essentiellement 
que par dilution du dissolvant; ni l'un, ni l'autre n'exercent 
une action spécifique quelque peu considérable sur la solu- 
bilité d'un certain sel dans l'eau".... „par la place qu'ils 
(l'alcool ou le second sel) occupent ils amoindrissent la 
quantité du dissolvant présent dans un certain volume, et 
par là la quantité du corps dissous." Four l'expression 
numéi^ique de cette influence M. Bodlakdeb donne provisoire- 
ment une formule dont il a remis à plus tard la déduction 

i ' ' 

théorique. , 

Ifonc en ce (j[ui concerne la question de ce qui arrive 
quand on mélange de l'alcool (méthylique ou éthylique) avec 
de l'eau, dpux opinions opposées ont été prononcées. M. 
BoDLÂNDEB déduit de ses expériences que l'hypothèse de la 
formation de certaines combinaisons entre l'alcool et l'eau 
n'est pas admissible; l'alcool, en diminuant la solubilité des 
sels, n'agit que mécaniquement. De l'autre côté le phénomène 
de la contraction (et du développement de chaleur), en mé- 
langeant les alcools et l'eau^ surtout l'observation de Gr9.ham, 
qu'au mélaiigè à contraction maximum correspond un coef- 
ficient de frottement maximum, plus grand que celui des 
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deux liquides à parti), ont conduit à l'hypothèse que Talcool 
et Teau forment des complexes moléculaires, des hydrates 
si Ton veut. Cette conception, je venais de le remarquer 
déjà, est appuyée largement par les observations que j'ai 
faites sur la solubilité des vitriols. Car il est difficile à 
comprendre vraiment comment une substance (sulfate hydraté), 
très-soluble dans deux liquides, puisse être à peu près in- 
soluble dans le mélange de ces deux dissolvants, si ce n'était 
qu'en les mélangeant, ceux-ci agissent l'un sur l'autre d'une 
façon quelconque^). 



Il est à propos de revenir ici un moment sur la question 
tant de fois abordée, si les hydrates des sels existent tels 
quels, oui ou non, dans le sein des solutions. Les opinions 
sont encore partagées; cependant la réponse négative est 
soutenue par les personnes les plus compétentes pour en 
juger '), quoiqu'on ne saurait nier que plusieurs régularités 
que présentent certaines solutions n'apparaisent qu'en ad- 
mettant la présence de certains hydrates (ou alcoolates) au 
sein de ces solutions. Cependant il résulte des observations 
de M. H. ScHiFF, mais à plus haut degré des phénomènes 
dont je viens de traiter, que des hydrates (ou leurs com- 



1) Les proportions d^alcool méthylique et d'eau qui correspondent à une 
contraction maximum, et les coefficients de frottement de cet alcool à état 
dilué, n*ont pas encore été déterminés, d'après mon su. J'ai établi encore 
qu'en mélangeant les volumes égaux des deux alcools le poids spécifique 
n'est pas altéré. 

2) D'après la détermination de rabaissement du point de congélation de 
l'alcool dissous dans le benzène, ce liquide consiste en molécules polymères; 
il en est ainsi pour Teau d'après M. Eotvôs. Peut-être qu'en mélangeant 
les deux liquides les deux complexes se scindent en formant des complexes 
mixtes. 

3) M.M. OsTWALD, RoozEBOGH, LE Chatelier, Charpy, etc. Voir la dis- 
cussion dans la Soc. Ghim. (3) V. 291, 460.— YI. 3, 84, 239. 



160 

plexes moléculaires) peuvent exister tels quels au sein d'un 
dissolvant. Les observations inattendues sur la façon dont 
plusieurs vitriols se comportent par rapport à l'alcool mé- 
tbylique absolu et dilué, en premier lieu la grande solubilité 
de ces sels dans l'alcool absolu, la stabilité de quelques* 
unes de ces solutions, l'abaissement de cette solubilité jusqu'à 
un certain point avec le degré de dilution de l'alcool par 
de l'eau, ne permettent selon mon opinion que la seule 
conception, que ces hydrates tels quels soient présents au 
sein de la dissolution. Donc il me semble que toutes les 
deux opinions, celle qui admet la présence d'hydrates dans 
certaines solutions, et celle qui considère cette présence comme 
douteuse ou ne l'admet nullement, soient valables d'après 
les dissolvants qu'on a en vue. 

Il faut encore ajouter ici l'observation suivante. J'ai mis 
en contact avec une solution de sulfate de nickel à 7 aq. 
dans l'alcool méthylique absolu avec n = 48, un cristal de 
l'hydrate du même corps à 6 aq. Far rapport à cette der- 
nière substance la solution serait sursaturée à un degré no- 
table, car pour la solution saturée de NiSO^ . 5 aq n est 
égal à 31.6, et la solution de NiSO^ . 7 aq avec n = 48 
correspondrait à n = 44.9 NISO^ . 6 aq ^). Eh bien la présence 
de ce cristal n'a pas engendré la formation d'un dépôt du 
même hydrate; il n'exerce aucune influence et se comporte 
donc comme un corps étranger indifférent. J'avais mis à 
côté du tube qui contenait le cristal NiSO^ . 6 aq un autre 
tube qui ne contenait que la même solution de l'hydrate 
à 7 aq. Dans tous les deux tubes il s'est formé spontané- 
ment, lentement et simultanément le dépôt cristallin coloré 
en vert-clair dont j'ai parlé déjà, et qui contient de l'alcool 
méthylique de cristallisation. Le cristal de NiSO 4 . 6 aq, qui 



1) Abstraction faite de ce que cette transformation supposée de NiSO | . 7 
aq en NiSO^ . 6 aq. devrait être accompagnée d*une dilution de Talcool par 
la molécule d*eau, et que la solubilité des deux hydrates dans un alcool 
dilué est inférieure à celle dans Talcool absolu. 
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est d'une coulear vert-bleu, était couvert de ces mêmes 
cristaux. 

Il me semble résulter aussi de cette observation, qu'il 
existe une différence de «principe entre les solutions méthyl- 
alcooliques et les solutions aqueuses de quelques hydrates, 
et qu'elle afQrme par conséquent deux conceptions déjà 
émises ; d'une part, comme je l'ai remarqué, que les solutions 
méthylalcooliques des hydrates contiennent ces corps tels 
quels; d'autre part, qu'il n'en est pas ainsi pour les solutions 
aqueuses, opinion exprimée par plusieurs savants. La ques- 
tion se pose, si l'état particulier dans lequel les sels hydratés 
sont présents dans leurs solutions aqueuses est en quelque 
rapport avec le pouvoir de l'eau de provoquer la dissocation 
électrolytique. 



De ce qui précède il résulte, que les deux premiers termes 
de la série des alcools, considérés comme dissolvants, pré- 
sentent de grandes différences. Far rapport à plusieurs corps 
l'alcool méthylique s'approche plus de l'eau que son homo- 
logue supérieur; pour d'autres substances cependant l'état 
des choses est inverse. 

Dans le but de faire voir dans quelques expériences de 
cours la différence entre les deux alcools, on pourrait se 
servir de l'oxyde de baryum et de quelques sels anhydres, 
comme des chlorures cuivrique et ferreux ou le bromure de 
baryum, avec lesquels l'alcool méthylique donne lieu à un 
échauffement considérable, tandis que son homologue ne 
s'échauffe pas ou très-peu. On pourrait ajouter à ces expé- 
riences celles avec le chromate de sodium, avec les sulfates 
secs et hydratés, et avec les hydrates du chlorure, du bro- 
mure et de l'hydroxyde de baryum qui tous les trois sont 
solubles dans le premier et insolubles dans le second alcool. 
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La façon dont les deax alcools se comportent par rapport 
à la nitroglycérine, an coUodion, à Thuile de térébenthine et 
au sulfure de carbone pourrait être démontrée également. 

La façon dont ces deux liquidés se comportent comme 
dissolvants ne constitue pas le seul point de différence entre 
ces deux corps. L'on sait du reste que, par plusieurs recher- 
ches de nature physico-chimique, il a été établi déjà que 
l'alcool méthylique occupe pour ainsi dire une place à part 
dans la série des alcools^). 

Je veux remarquer encore que d'un point de vue didac- 
tique il présente quelque intérêt de démontrer dans quelques 



1) ScHûTSENBEROER, Chim. Gén. IV, 93. „Ce fait (de sa composition) 
lui assigne une place à part dans la grande famille des alcools, dont il se 
distingue par quelques singularités." L*alcool méthylique est le seul alcool 
qui ne contient pas des atomes de carbone liés entre eux. 

Les résultats des recherches sur la vitesse d'éthérification des alcools de 
M.M. Berthelot et Péan de St. Giles et de M. Menscuutkin sont bien 
connus. Il résulte aussi des quelques expériences suivantes avec Tacide 
chlorhydrique, qui cette vitesse d'éthérification des deux alcools est très- 
différente. J'ai fait passer par quelques petites boules en verre mince 
pesées, contenant les alcools, un- courant d*acide chlorhydrique gazeux à 
une température de 18^; après saturation elles furent fermées à la lampe 
et pesées de nouveau, puis elles furent abandonnées à elles-mémôs. De 
temps en temps j'ai dosé l'acide chlorhydrique non transformé. Le teneur 
était pour l'alcool méthylique: 

°/o HCl après 10 j. 34.4 «/^ HQ 

„ i5„ 29.6 „ 

» n ^ » ^'^ n 

n „ 48 „ 18.5 „ 

I» n ®^ » ^^« — n 

Pour l'alcool éthylique j'ai trouvé: 

au début 41 \ HCl 

après 250 jours 28 „ . 

Quoique ces deux résultats soient à peu près comparables, il va sans dire 
que les nombres n'ont qu'une valeur relative; car d'une part il s'est formé, 
dans les boules à l'alcool méthylique, déjà après quelques semaines une 
couche surnageante de chlorure d'alkyle, d'autre part la pression intérieure 
s'est changée peu à peu et la température n'était pas non plus constante. 
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expériences de cours la façon dont les solutions de plusieurs 
sels dans l'alcool méthylique se comportent Tune par rap- 
port à Tautre. Tout aussi bien p. e. qu'on fait voir que le 
carbonate de potasse mouillé par de l'alcool absolu n'est pas 
attaqué par de l'acide sulfurique, il peut être instructif de 
faire réagir les sels l'un sur l'autre en solution méthyl- 
alcoolique. Sans citer ici toutes les réactions qualitatives que 
j'ai faites avec le grand nombre de solutions que j'ai eu 
entre les mains, je veux remarquer seulement que les pré- 
cipités qui prennent naissance dans la plupart des cas sont 
en forme colloïdale ^). Ainsi en ajoutant à une solution de 
BaBrs ou de BaO dans l'alcool méthylique la solution d'un 
sulfate dans ce même alcool, ou même de l'acide sulfurique 
dilué, l'on voit se former du sulfate de baryum colloïdal. 
Inutile d'ajouter que le nombre des cas où l'on voit se 
former dès précipités est plus notable qu'en solution aqueuse. 
En quelques cas l'on peut démontrer la couleur spéciale 
d'un sel à l'état déshydraté, p. e. celle du bromure de cuivre 
brun-chocolat, en faisant réagir les solutions méthylalcooli- 
ques de chlorure de cuivre et de bromure de sodium. 

D'après les recherches de M. Kablueoff ') l'acide chlor- 
hydrique gazeux dissous dans les alcools est de même dis- 
socié en ions, mais à un degré très-petit, cette dissociation 
étant quatre fois plus notable pour l'alcool méthylique que 
pour l'alcool éthylique. La question se pose: faut-il attri- 



1) L'on sait que les sels inorganiques qui prennent naissance lors de 
réactions dans un milieu non aqueux présentent souvent une forme amorphe 
ou pibs ou moins colloïdale. M. E. Mulder a appelé récemment encore 
l'attention sur le cas de la formation de chlorure de sodium amorphe (Ce 
Hec. X, 187). Le phénomène qu'un même corps se précipitant d'une solu- 
tion peut engendrer une forme colloïdale, amorphe ou cristalline, tient pro- 
bablement à la façon dont cette substance est présente dans la solution, 
soit en forme d'ions, soit en forme de molécules ou de complexes de molé- 
cules de différente grandeur. Il faudrait admettre alors que les mêmes 
corps puissent agir l'un sur Tautre non seulement par ions, mais tout aussi 
bien par molécules ou par leurs complexes, donc par double décomposition. 

2) Z.f. phys. Ch. IV. 429. 
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baer à la présence de quantités minimales d^ons les trans- 
formations des sels, dites doubles et simples, identiques à 
celles des solutions aqueuses, qui ont lieu au sein d'une 
solution alcoolique ? Ainsi p. e. la réaction entre le nitrate 
d'argent et le bromure d'ammonium, ou bien le cas qu'une 
solution alcoolique de chlorure cuivrique, mise en contact 
avec du fer blanc, fait naître du cuivre métallique et du 
chlorure de fer, en se décolorant totalement ^). Sans doute, 
quand il faut accepter comme une règle valable dans tous 
les cas, „qu'une substance non présente à l'état d'ion, ne 
présente plus ses réactions caractéristiques" ^). Au cas con- 
traire il faudrait faire une séparation rigoureuse entre des 
réactions identiques, d'après ce qu'elles prennent naissance 
en solutions aqueuses où l'électricité est tout, ou bien en 
solutions alcooliques où l'électricité ne compte pour rien, et 
QÙ l'on aurait affaire à des transformations doubles et sim- 
ples réelles. S'agit-il ici peut-être d'une influence spéciale du 
dissolvant, influence qui, comme on sait, s'est déjà faite con- 
naître dans le cas de la grandeur différente des mêmes 
molécules dissoutes et dans le cas de la vitesse différente 
d'une même réaction? 



Les observations dont j'ai rendu compt;e dans les pages 
précédentes méritent d'être étendues en plusieurs directions. 



1) Cette réaction procède plus lentement qu'en solution aqueuse. M. Varet 
(C. R. 114, 224) a observé que la solution alcoolique ammoniacale du cya- 
nure de mercure réagit avec l'aluminium métallique, mais qu*avec la pyri- 
diue comme dissolvant, cette action n'a pas lieu, ni celle entre le chlorure 
mercurique et le fer. J'ai établi que l'iodure mercurique en solution éthérée 
est attaqué par le cuivre rouge. 

2) OsTWALD, Lehrbuch, 2e éd. I, p. 781. M. Ostwald a dit quelquefois, 
que des corps en solution alcoolique ne sont pas dissociés en ions (peut- 
être ce savant veut-il dire qu'on puisse négliger cette dissociation), et cette 
conception forme le point de départ des recherches de M.M. van Deventer 
et Reicher sur la formation de sels en solution alcoolique. 
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Ce n'est pas seulement la façon spéciale dont se compor- 
tent plusieurs sels hydratés que j'ai en vue, mais tout aussi 
bien l'étude détaillée des solutions des sels dans l'alcool 
méthylique absolu. Car depuis que, grâce à la théorie de la 
dissociation électrolytique. Ton a dû considérer le dissolvant 
par excellence comme doué de propriétés exceptionnelles, il 
sera à propos de répéter avec les solutions méthylalcooli- 
ques pour ainsi dire tout ce qu'on a fait déjà avec les solu* 
tiens aqueuses 0- On a le droit d'attendre des relations plus 
simples que celles que présentent les solutions aqueuses, la 
dissociation électrolytique n'exerçant aucune influence pertu- 
batrice ou bien à un degré beaucoup moins considérable. 



L'alcool méthylique pourra être souvent employé avanta- 
geusement en remplaçant son homologue supérieur. Ainsi 
j'ai fait usage depuis quelques années, à plusieurs reprises 
déjà, de la solution de Tammoniaque dans l'alcool méthyli- 
que qui; à la température ordinaire, contient environ deux 
fois plus d'ammoniaque que la solution éthylalcoolique 
jusqu'ici exclusivement en usage. Ensuite, quand il s'agit 
en chimie organique de faire réagir des sels en solution 
alcoolique absolue, l'alcool méthylique, à casse dé son pou- 
voir dissolvant plus notable, présente également un grand 
avantage; c'est ce que j'ai pu établir p. e. dans quelques 
réactions avec le cyanure de potassium, exécutées il y a 
plusieurs années. Fuis en cas de recherches, comme celles 
de M.M. VAN Deventer et Reichbb^) sur la formation de 
sels en solution alcoolique, l'alcool méthylique, pour la même 
raison, est de beaucoup préférable à son homologue supé- 
rieur; ainsi la transformation double entre le NaJ et le 



1) Quelques recherches dans cette direction ont déjà été faites. 

2) Z.f. Physik. Ch. V, 477; VIII, 536. 
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BaBrj que ces chimistes ont en vain tâché d'étudier, le 
dernier sel étant insoluble dans Talcool ordinaire i), peut 
très-bien être exécutée (comme d'autres transformations 
encore) au sein de l'alcool méthylique, le BaBr^ étant trôs- 
soluble dans ce dernier dissolvant. 

Il n'est pas du tout invraisemblable, que l'alcool méthy- 
lique pût rendre encore quelques services dans le domaine 
des études de M. Boozeboom ^) ou dans celui de M. Betgbks. 

J'ai appelé déjà l'attention sur la grande solubilité du 
sodium (ou plutôt du méthylate de sodium) dans l'alcool 
méthylique, et comment cette solution concentrée dont le 
titre ne s'altère pas à la longue, pourrait remplacer aisé- 
ment le sodium métallique dans tous les cas (p. e. plusieurs 
condensations en chimie synthétique) où la présence de 
l'alcool ne gène pas ou est nécessaire même '). 

On a le droit de supposer de même, qu'en chimie analy- 
tique l'alcool méthylique puisse rendre encore plusieurs 
services. 

Amsterdam, Juin 1892. Laboratoire de la marine 

néerlandaise. 



1) Le sel anhydre pourtant se dissent un peu, l'hydrate est insoluble. 

2) Voir une remarque de M. W. Nernst (Z. f. Ph. Ch. IX, 142) sur 
la dernière publication de M. Roozeboom. 

3) Ce Rec. X, 103, Note. 



EXTRAITS. 



Etudes sur la fermentation laetique^ 

PAR M. ADOLF MAYER «). 



L'auteur insiste sur l'importance de la connaissance de la 
fermentation lactique, tant au point de vue théorique que 
pratique (surtout pour l'agriculture). Il relève le ^problème 
cardinal, qui est celui de pouvoir régler la fermentation 
lactique. Le bût principal du travail de M. Mater est de 
faire connaître plus en détail la fermentation lactiique, sur- 
tout afin d'en tirer peut-être quelques . indices pratiques. 
L'auteur commence par donner, cohime introduction à son 
étude, les principaux cas dans lesquels cette fermentation 
se présente, comme dans la préparation de certains aliments 
pour l'homme et l'animal, dans la fabrication de la bière et 
de l'eau-de-vie; quelquefois dans l'estomac comme phéno- 
mène pathologique chez l'homme et surtout chez les 
enfants, etc.. 

L'auteur discute ensuite quelque peu la fermentation lac- 
tique comme procèà physiologique et chimique. Il fait men- 



1) Voir ^Maandblad voor Natuurwetenschappen van het Genootschap 
te Amsterdam." Jaarg. 17 n^ 5, 2 April 1892. 
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tion da fait bien connu, que la bactérie provocatrice est 
surtout cultivée d'une manière facile dans des liquides 
neutres. Quant au mécanisme chimique représenté jusqu'à 
présent par l'équation: 

le dernier mot ne serait pas encore dit C'est ainsi que, sui- 
vant M. Mayeb, chaque fermentation est accompagnée d'une 
production de bioxyde de carbone ou d'une absorption 
d'oxygène, et cela peut-être dans des quantités telles, que 
ces corps devraient figurer dans l'équation chimique (l'au- 
teur renvoie le lecteur pour ce sujet à son „Lehrbuch der 
Gâhrungschemie"). Une étude poursuivije de la fermentation 
lactique poiirrait seulement servir, d'après M. Mater, à faire 
connaître la valeur scientifique de cette règle. Les micro- 
organismes aussi ne forment pas le seul facteur, quoi- 
qu'ils soient indispensables pour provoquer et entretenir la 
fermentation, la constitution du corps chimique à transfor- 
mer (p. e. le sucre dans la fermentation alcoolique) est de 
même vraisemblablement à considérer, avec le même droit, 
comme étant un facteur provocateur. 

Après cette partie introductrice M. Ma^er donne ses 
expériences et les résultats dans Tordre suivant des ques- 
tions posées: 

1. L'oxygène libre, joue-t-il un rôle dans la fermentation 
lactique. Quelle est l'influence de la neutralisation? 

2. Un dégagement de bioxyde carbone ou d'un autre 
gaz a-t-il lieu? 

3. Quelle est la température optimale? 

4. Quelle base chimique se prête le mieux à la neutra- 
lisation de l'acide formé? 

5. Enfin l'auteur expose quelques données pouvant servir 
pour l'équation chimique de la fermentation lactique. 

Késumons en peu de mots ce qu'en dit l'auteur, en ren- 
voyant pour les détails des expériences, exécutées avec 
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beaucoup de soin, et les résultats numériques, au Mémoire 
original: Remarquons seulement, que les expériences furent 
exécutées avec du lait de vache, ou avec une solution de sucre 
de lait, additionnée des matières nutritives nécessaires pour 
la bactérie, cultivée d'après la méthode de M. Belbbûck. 
Pour ce qui concerne la partie purement bactériologique, 
l'auteur renvoie de même à son „Lehrbuch der Gâhrungs- 
chemie" 3me édition 1879, p. 24. 

Quant à la culture du microbe, les liqueurs furent stéri- 
lisées et la bactérie semée d'après les règles ordinaires. 

1. La fermentation lactique peut avoir lieu sans la pré- 
sence d'oxygène libre; mais cela n'empêche pas, qu'elle 
soit favorisée ^) par la présence de cet élément, tant au début, 
que plus tard. La quantité d'oxygène employée est pourtant 
trop restreinte pour figurer dans l'équation chimique. Le 
fait connu depuis longtemps, que l'état neutre du liquide 
est favorable à la fermentation est démontré plus amplement. 

2. L'auteur croit pouvoir conclure de ses expériences, 
qu'il peut exister une fermentation vraiment lactique, sans 
formation de bioxyde de carbone. 

3. La fermentation purement lactique est plutôt favo- 
risée, (entre certaines limites de température, soit de 30 — 40^) 
par une température relativement élevée que par une tempé- 
rature relativement basse. Car dans ce dernier cas il se 
présente des perturbations, quoique la rapidité de la 
fermentation y gagne. Les limites de température sont prises 
en haut entre 30^ et 40®, mais l'auteur fait remarquer du 
reste, que la bactérie comme telle se laisse cultiver plutôt à 
50% et même d'après quelques expérimentateurs jusqu'à 
environ 60®. 

4. Pour neutraliser l'acide formé l'auteur donne la pré- 



1) Voir sur ce sujet aussi le Dictionnaire de Wurtz, Supplém. Art. Fer- 
mentation pag. 822, où il se trouve entre autres: „M. Richet a établi par 
des recherches intéressantes q[uei*oxygéne rend plas rapide la fermentation 
lactique", etc. E. M. 
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iérence ap carbonate de calcium qui est supérieur au car- 
bonate de magnésium; ce dernier l'emporte sur la carbo- 
nate de zinc. 

5. La transformation du sucre de. lait en acide lactique 
ne se fait qu'en partie, même en neutralisant le liquide 
pendant la réaction, ce qui en rend l'étude assez difficile. 
Aussi l'analyse chimique des corps formés offre quelques diffi- 
cultés. L'expérience ne saurait donner pour le moment que 
quelques renseigements surtout d'un intérêt pratique. C'est 
ainsi que M. Mater croit pouvoir annoncer une production 
relativement plus grande d'acide lactique qu'on ne l'avait 
réalisée peut-être jusqu'à présent. 

M. Maysr a aussi acquis un résultat plutôt d'orçlre tbéo- 
rjique, bien digne de considération. Il a trouvé, qu'il n'y a pas 
de foi:mation de gaz en quantité notable dans la fermenta- 
tion lactiqua Et il n'y a pas de raison par conséquent pour 
le moment (voir aussi sub 1) de^ modifier l'équation chimi- 
que généralement, adoptée pour représenter la transformation 
de sucre en acide lactique. 

E. M. 



Sur PéqatUbrè entre riodure plombieo-potassiqae et 

solntioii aqueude, 

• ■ • « 

PAR M. F. A/ H, SGHR EINJEMAKERS '). 



, > 



M. DiTTE a publié dans lés „ Annales de Chimie et de 
Physique" ') une recherche sur la composition de la solu- 
tion qu'on obtient en laissant de l'eau en contact avec un 



1) Zeitschrift f. physik. Chem. IX, p. 57 et suiv. 
1) Tome 24, 226 de la 5e Série. 
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excès du sel double Pb I^ . 2 Kl . n HgO (n tant = 4 selon 
l'auteur). 

Quand on met ce sel en contact avec l'eau à la tempé- 
rature ordinaire, il se décompose d'abord en en abandonnant 
de l'iodure plombique; mais en ajoutant toujours de nou- 
velles quantités du sel double, on arrive à un point, où 
celui-ci reste en contact avec la liqueur sans se décomposer ; 
dans cette circonstance la solution a une composition con- 
stante à chaque température, comme l'a prouvé M. Difte 
par des recherches exécutées entre 5^ et 80^. 

La cause de ce phénomène a été mise au jour surtout 
par les recherches de M. Baehuis Koozbboom. Dans le système 
en question nous avons 3 composants, c'est à dire H^O, 
Pb I) et Kl et 4 phases, de la vapeur d'eau, la solution, le 
sel double et l'iodure plombique, qui forment un équilibre 
parfaitement hétérogène; par conséquent la solution doit 
avoir une composition déterminée à chaque température, mais 
cette composition variera avec le température. 

M. DiTT£ n'a pas étudié ces systèmes et s'est borné à 
l'examen des solutions, dans lesquelles le sel double ne se 
décompose plus. 

M. ScHBEiNEMAEEBS a tâcho de combler la lacune laissée 
par M. DiTTË et a étudié non seulement plus amplement 
l'influence de la température sur le système nommé, mais 
en outre l'autre système hétérogène possible, c'est à dire celui, 
où on a comme composants H^O, Pb Ig et Kl et 4 phases, 
la vapeur d'eau, la solution, le sel double et l'iodure potassique. 

Yoici un aperçu des méthodes différentes d'après lesquelles 
l'auteur s'est procuré les diverses solutions requises pour 
l'analyse. 

Méthode A. Dans les expériences exécutées à des tem- 
pératures situées au-dessous du point d'ébullition de la solu- 
tion saturée, la liqueur fut préparée dans un matras, chauffé 
au bain-marie ou dans une solution de chlorure calcique^) 



1) En employant la méthode Â on ne détermine donc pas lasolabilité 
Bec. d. Trav. Chim, d, Pays-Bas, XI. 11 
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On soutira une petite quantité de la solution au moyen 
d'un tube en verre et on la transporta dans un flacon taré 
d'avance; à des températures très élevées la solution se 
figeait trop rapidement, de sorte qu'on était contraint de 
peser la solution avec le tube dans le flacon fermé, et de 
dissoudre la masse saline dans l'eau chaude. On détermina 
la quantité d'eau par le dosage du résidu laissé par le 
chauffage à 110^. Le plomb se sépare par le traitement 
avec l'eau en partie sous la forme de Pblg (qu'on 
pèse); une partie de ce composé reste dissoute dans la 
liqueur et fut précipitée par l'hydrogène sulfuré et déterminée 
sous la forme de PbS. Afin de contrôler la décomposition 
totale de Pbl^ et PbS l'auteur, après avoir chassé l'hy- 
drogène sulfuré, dosa la quantité de HI pour le titrage 
acidimétrique; puis, après avoir saturé dans une autre partie 
de cette liqueur l'acide iodhydrique par le carbonate calci- 
que, il détermina la quantité totale d'iode d'après la méthode 
de M. PisANi. Par le calcul on obtint ainsi la teneur en 
iodure potassique. 

Méthode B. Pour les températures situées au-dessus 
du point d'ébuUition de la solution, l'auteur se servait de 
tubes fermés à la lampe et divisés en deux compartiments 
de volume presque égal par un rétrécissement. Le tube, où 
on avait introduit une quantité déterminée de H^O, Pbl^ 
et El, fut chauffé dans un bain de glycérine. Les quantités 
des deux sels étaient telles qu'il en restait toujours encore 
après la formation du sel double. Au début de l'expérience 
la solution et les sels se trouvaient dans un des comparti- 
ments. On éleva la température jusqu'à ce que le sel double 
eût disparu complètement et on la détermina exactement; 
puis on transporta à cette température une partie de la 
solution dans l'autre compartiment en tournant avec pré- 



sous la pression de vapeur de la solution mais sous celle de l'atmosphère. 
La différence de la composition de la liqueur est cependant si petite qu'on 
peut la négliger. 



J 
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caution le tabe jasqa'à ce qu'il eût obtenu une position 
horizontale. Après le refroidissement dans le bain, on sépara 
la partie contenant la solution et on soumit celle-ci à l'ana- 
lyse. (Cette méthode est préférable à celle où on laissait une 
partie du sel. double dans l'appareil, parce que celui-ci se 
présente souvent sous la forme de particules si ténues, qu'il 
est impossible de décanter la liqueur dans le compartement 
vide). Cette méthode n'est pas absolument exacte, parce qu'on 
néglige la pression de la vapeur d'eau contenue dans la 
partie vide du tube, et condensée sous la forme de liquide 
après l'expérience. L'auteur observe que cette pression qui 
se rapporte à un volume de + 8 ce. ne peut pas être très 
considérable, en regard de la grande quantité de Kl et de 
Pbis contenue dans la solution. 

La méthode B a de même servi à déterminer la solubi- 
lité de l'iodure potassique à 165^. 

Méthode C. Au-dessus de 175^ la solution qui se 
forme en présence d'un excès de sel double et de El est 
si dense, que ce dernier sel surnage. Cette circonstance por- 
tait l'auteur à modifier la manière d'opérer que je viens de 
décrire. Cette fois il se servit d'un tube divisé en deux com- 
partiments inégaux par le rétrécissement apporté. La quan- 
tité des composants fut choisie telle, que là solution ne pou- 
vait remplir entièrement le compartiment le plus grand, mais 
était plus que suffisante pour remplir la partie la plus petite 
du tube. 

£n opérant suivant la méthode B, il vient un moment 
oii le sel double a disparu. On retourne le tube, de 
sorte que le compartiment le plus petit se remplissait 
de liquide, tandis que le compartiment le plus grand 
en contenait une partie où surnageait l'iodure potassique. 
Fendant le refroidissement au bain de glycérine on con- 
stata qu'un abaissement de température de + 8^ donna lieu 
à la cristallisation de sel double dans le rétrécissement, 
de sorte que le contenu du réservoir inférieur était garanti 
contre chaque altération quant à la composition. Après 
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refroidissement complet on soumit ce contena à l'analyse. 

Le résultat obtenu par cette méthode concorda très bien 
avec celui obtenu suivant la méthode E. 

Méthode D. (Détermination de la solubilité du sel 
double pur ^). On pesa dans un tube des quantités déter- 
minées de Pb Is et de El (1 mol. de sel plombique sur 
2 mol. de El), et on y ajouta une certaine quantité d'eau. 
On ferma le tube et on chauffa au bain de glycérine jusqu'à 
ce que tout le sel double formé se fut dissous. Il est clair 
qu'on connaît de cette manière la solubilité du sel double 
à la température observée. 

Méthode E. Aux températures de 218°, 242° et 250° 
l'auteur opérait de même avec le sel double pur; mais à 
ces températures le sel se décompose en abandonnant de 
l'iodure potassique qui surnage dans la liqueur. 



RÉSULTATS. 

M. ScHREiNEMAEERS donuo doux tabloaux représentant la 
composition à diverses températures : a. quand le sel double 
et l'iodure plombique sont présents comme phases solides; 
b. quand les phases solides sont représentées par le sel 
double et l'iodure potassique. Enfin il réunit dans un troi- 
sième tableau les résultats ayant rapport à la solubilité du 
sel double à des températures situées entre 157° et 201°. 

Les courbes de solubilité qu'il a construites d'après les 
données de l'analyse lui permettent d'arriver aux résultats 
généraux suivants. 

Aux températures situées au-dessous de 144° le sel double 



1) La composition du sel double fut déterminée par Fauteur sur divers 
échantillons. La teneur en eau trouvée était de 2.4—2.57—2.66—2.75—2.77. 
En prenant en considération que le sel ne perd pas d'eau de cristallisation 
à Tair ambiant, et que la teneur de 2.4°/^ d'eau était obtenue par l'analyse 
des cristaux assez volumineux et compactes, Tauteur donne au sel double 
la formule Pb Ij . Kjlj . 27j HjO. 
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se décompose au contact de l'eau en déposant de l'iodure 
plombique. 

Aux températures situées entre 144^ et 203^ le sel double 
se dissout dans l'eau sans se décomposer. 

Au-dessus de 203^ la solution du sel double se décom- 
pose en abandonnant de l'iodure potassique. 

L'iodure plombico-potassique nous donne donc un exemple 
d'un sel double qui ne se dissout sans décomposition dans 
l'eau que dans les limites de deux températures déterminées. 

Remarquons encore qu'à 203^ le point de fusion du sel 
double n'est pas encore atteint. En effet à cette température 
la solution contient encore plus de 27^ mol. d'eau (savoir 
3.06 mol.). De même on n'a pas pu observer une déshydra^ 
tation; celle-ci cependant doit, selon toute probabilité, se 
présenter au-dessus de 203^; car il existe un sel double 
anhydre qu'on peut obtenir en fondant les deux composants 
à l'état anhydre. 

Pour arriver à une connaissance complète de l'équilibre 
dans ce système de trois corps, il est nécessaire de consi- 
dérer encore l6& équilibres hétérogènes incomplets possibles, 
c'est à dire: 

I. celui, où les phases sont: la vapeur d'eau, la solution 

(HgO . Pb I2 et Kl) et Kl à l'état solide ; 
IL celui où les phases sont: la vapeur d'eau, la solution 

et le sel double à l'état solide; 
IIL celui où les phases sont: la vapeur d'eau, la solution, 

et Pb Ig à l'état solide. 

Pour chacun de ces systèmes on peut obtenir une série 
de solutions à une température constante. 

Pour la température de 165° l'auteur trouva la composi- 
tion suivante de trois solutions représentant les trois équi- 
libres indiqués: 

Equilibre I sur 1000 mol. HgO 93.4 mol. Pblg et 165.2 mol. Kglg, 
„ II „ „ „ „ 161.3 mol. de sel double, 
„ III „ „ „ „ 110.6 mol. Pbl^ et 97.2 mol. Kgig. 
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A 165^ le sel double est solable dans l'eau sans se dé- 
composer; c'est un cas particulier de Téquilibre II. 

n existe encore pour la température de 165° quatre équi- 
libres hétérogènes complets. 

1^. Équilibre entre H3O et Kl avec les phases: vapeur 
d'eau, solution et El solide. On trouva 140.7 mol. Esl^sur 
1000 mol d'eau. 

2^. Équilibre entre H^O et Pb I, avec les phases : vapeur 
d'eau, solution et Pb Ig à l'état solide. A 165^ la solubilité, 
est encore très faible, elle n'a pas été exactement déterminée. 
(Pour 80° l'auteur trouva 2.8 mgr. de Pbl, dissous dans 
1000 mgr. d'eau). 

3^. Équilibre entre H^O, Pb I, et Kl, quand le sel double 
et Pblg sont présents comme phases solides. 

4<^. Équilibre entre EjO, Pb Ig et Kl, quand le sel double 
et Kl sont en excès. 

Ces deux derniers se déduisent des courbes de solubilité 
construites par l'auteur. 

Toutes les valeurs ayant rapport à la composition des 
solutions (t== 165°) sont représentées dans la figure sui- 
vante, où la teneur en Kl (c'est à dire le nombre de molé- 
cules K^Ij sur 1000 mol. H^O) est représentée par les ab- 
scisses, et la teneur en Pblg (le nombre des molécules 
Pbis sur 1000 mol. HgO) par les ordonnées. 




e X 

Comme l'on voit, l'isotherme pour la température de 165^ 
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consiste en trois courbes I, II et III, représentant tontes les 
compositions possibles des solutions contenant de Teau, de 
l'iodure plombique et de l'iodure potassique qui, sous leur 
propre pression de vapeur, sont en équilibre soit avec El, 
soit avec le sel double, soit avec Pb I3. Les point a et & 
ont rapport aux solutions qui sont en équilibre avec le sel 
double et avec un des composants. 

Considérons un peu plus en détail la signification de la 
figure, et commençons par le point e. En ce point on a un 
équilibre hétérogène complet entre El et H^O et trois phases, 
c'est à dire de l'iodure potassique solide, de la solution et 
la vapeur d'eau. La courbe I allant de e jusqu'à b se rap- 
porte aux changements qui se produisent quand la liqueur 
reçoit des quantités croissantes de Phl^; elle représente un 
équilibre hétérogène incomplet. Le point b a rapport à la 
concentration où il se sépare du sel double et représente un 
second équilibre hétérogène complet. Le nombre des com- 
posants n'a pas changé, mais nous avons maintenant une 
phase de plus et l'équilibre hétérogène incomplet a fait place 
& un équilibre hétérogène complet. Si maintenant on ajoute 
encore toujours de l'iodure plombique, nous restons au 
point 2», car le sel nommé se combine avec l'excès de El 
pour former du sel double. Dès que l'iodure potassique a 
entièrement disparu, l'addition prolongée de Pb I^ a pour 
effet que l'isotherme prend la forme représentée par la 
branche II, où on a de nouveau un équilibre hétérogène 
incomplet, et un changement des phases ; en effet au lieu 
de l'iodure potassique solide on a maintenant le sel double 
en excès. Le point c représente la vraie solubilité. 

En ajoutant toujours de l'iodure plombique on arrive enfin 
au point a, indiquant l'existence d'un équilibre hérérogène 
complet; car ici le sel Pbl^ apparaît comme représentant 
d'une nouvelle et quatrième phase. Maintenant on ne peut 
suivre plus loin l'isotherme par l'addition de Pb I^ Mais 
en partant du point d situé sur l'axe des OY (ou du sel 
Pb I3) et où on a un équilibre hétérogène complet (les com- 
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posants étant H^O et Phl^ et les phases: la vapeur d'eau, 
la solution et le Pb I^ solide), on voit qu'une addition crois- 
sante de Kl nous mène le long de la branche de l'isotherme 
m vers le point a, où le sel Fbl, est transformé en sel 
double et après au point &, où le sel double appariât à 
côté de KL 

On a donc sur l'isotherme: 

P. trois courbes représentants des équilibres hétérogènes 
incomplets à trois phases; 

2^. deux points (d et e) représentant des équilibres hété- 
rogènes complets entre deux corps dans trois phases ; 

3^. deux points (a et b) représentant des équilibres hété- 
rogènes complets, où trois corps apparaissent dans quatre 
phases. 

Il est clair qu'on peut déterminer les isothermes pour 
d'autres températures que 165^. Or en adoptant encore un 
troisième axe OZ pour les températures on pourra construire 
toutes ces isothermes dans l'espace, et celles-ci nous donne- 
ront les contours d'un corps solide, représentant tous les 
différents équilibres réalisables. 

Il y a enfin encore un point à considérer, savoir la ques- 
tion, s'il existe une température de transformation (sépara- 
tion des deux sels constituants) pour le sel double. 

En discutant cette question et en consultant la marche 
des courbes représentant la solubilité des divers systèmes, 
l'auteur arrive à la conclusion, que le seul résultat à attendre 
par une élévation ultérieure de température serait une dés- 
hydratation du sel à 27» HgO. Or puisque le sel anhydre 
peut être préparé, hors de la solution, en fondant ensemble 
les deux composants dans les proportions requises, il semble 
que ce sel double anhydre, porté aux températures les plus 
élevées, ne subit jamais une décomposition. 

A. C. 0. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Sur Ift eompositlon minéralogrique et ehimique du sable 

des dunes Néerlandaises, 

PAR M. J. W. RETGERS. 



L'année passée j'ai publié un mémoire ^) sur la composi- 
tion du sable des dunes, situées à la côte occidentale de la 
Néerlande. 

Quoique ma recherche ait avant tout un caractère miné- 
ralogique, je suis d'avis qu'elle a quelque importance à un 
point de chimique. 

C'est pourquoi je me propose de donner dans ce Recueil 
un abrégé de mon mémoire original et d'y ajouter un essai 
sur un examen chimique du sable des dunes. 



§ 1. Introduction. 

Il est notoire que le sable des dunes, s'étendant le long 
de la côte occidentale de la Néerlande, est formé pour la 



1) Verhandelingen der Koninkl^ke Akademie van Wetenschappen te 
Amsterdam. 1891. Annales de l'Ecole Polytechnique de Delft. Tome VII. 
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plus grande partie de grains de quartz, mais déjà a priori 
il est très inYraisemblable que ce minéral constituerait ex- 
clusivement la masse sablonneuse, vu que les roches dont 
le quartz tire son origine contiennent encore d'autres miné- 
raux, en partie aussi durs, en partie plus durs que le quartz 
et résistant aussi bien que ce dernier minéral à l'écrasement 
mécanique et aux influences chimiques. En outre un examen 
superficiel du sable des dunes trahit la présence d'autres 
minéraux; en effet, en l'éparpillant sur un morceau de pa- 
pier blanc, l'on aperçoit plusieurs grains de couleur brune 
ou noire parmi les grains de quartz incolores. 

On a déjà exécuté plusieurs fois un examen minéralogique 
de quelques sables. Rappelons par exemple la recherche des 
minéraux les plus pesants obtenus par le lavage réitéré du 
sable de la rivière le Mesvrin près d'Autun en 
France, exécutée par M. Mighel-Lévt ^), ou encore l'exa- 
men du sable volcanique de l'île de Santorin par M. 
FouQUÉ ^), etc. En tous ces cas cependant on a pu toujours 
se procurer les minéraux à examiner en quantité suffisante. 
Le sable des dunes néerlandaises') offre cette difficulté, que 
les minéraux étrangers n'y paraissent que pour quelques 
centièmes et s'effacent par conséquent presque entièrement 
vis à vis du grand nombre de grains quartzeux. Le triage 
des grains étrangers à l'aide du microscope est à peu près 
inexécutable. Il est vrai qu'on peut séparer quelques-uns 
des grains les plus pesants par un lavage réitéré, mais par 
là on perd tant des minéraux plus légers qu'il ne peut être 
question d'exécuter de cette manière un examen systématique. 

La seule méthode promettant le succès de la recherche, 
c'est le triage des minéraux d'après leur poids spécifique à 
l'aide des liquides pesants. Quelques expériences préalables 



1) Bull, de la Soc. Minéral. I, 39, 1879. 

2) E. FouQUÉ. Santorin et ses Éruptions 1879. 

3) Des recherches sur la nature des sables néerlandais ont été exécutés 
jusqu'à ce jour par M. M. P. Harting (De bodem van Nederland, 1852) 
et J. BOSSGHA JzN. (Het zanddiluvium in Nederland, 1879). 
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me convainquirent que non seulement il était facile d'éloi*- 
gner ainsi la grande masse des grains quartzeux, mais qu'on 
peut aussi appliquer cette méthode d'une manière consé- 
quente à Texamen des autres grains minéraux. 

En combinant cette séparation, basée sur la diSêrence des 
poids spécifiques des différents minéraux, avec l'examen 
optique et des réactions microc^himiques, je réussis en effet 
à déterminer avec un justesse ~ satisfaisante à mon avis — 
la nature de la plupart des minéraux paraissant dans le 
sable des dunes néerlandaises. 

C'est la considération qu'une recherche systématique pa- 
reille sur la nature d'un sable de mer n'a pas encore été 
exécutée jusqu'à ce jour, et qu'elle peut en même temps 
valoir comme un premier essai d'un examen exclusivement 
minéraiogique d'une partie du sol de la Néerlande 
suivant les méthodes tant améliorées de l'examen des mi- 
néraux, qui m'a porté à vouer à cette recherche le temps 
et le travail considérables qu'exige un examen quelque peu 
approfondi du problème en question ^). 



Avant de procéder à la description des méthodes de re- 
cherche et des résultats obtenus, je me permettrai de com- 
muniquer quelques remarques générales sur la nature des 
minéraux du sable des dunes, me basant sur les résultats 
que je vais mentionner plus tard. 

Parmi les minéraux qui peuvent se trouver dans le sable 
des dunes sous la forme de grains à côté du quartz, on 



1) Il ne me semble pas superflu de remarquer que ma recherche se rap- 
porte exclusivement à la composition minéraiogique du sable des dunes et 
que (du moins provisoirement) je n'ai pas l'intention d'aborder nombre 
d'autres problèmes qui s'y rattachent, comme par exemple l'examen du 
sable de la plage et des couches limoneuses qui s'y trouvent ou l'examen 
des foraminifères, des diatomées etc. qui y sont disséminées. 
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s'attend à rencontrer surtout les composés constituants des 
roches qui se distinguent par leur dureté et leur cohésion 
et qui sont difficilement attaqués par les agents chimiques, 
comme par exemple le grenat, le spinelle, la staurotide, la 
tourmaline et la magnétite; en même temps on est enclin 
à douter de la présence de minéraux moins durs comme 
Taugite et Tépidote, et à plus forte raison de la possibilité 
de rencontrer des minéraux facilement clivables comme le 
feldspath et la hornblende, ou des corps très enclins à se 
décomposer comme l'olivine. 

Cependant les résultats de l'examen prouvèrent que ce 
raisonnement est mal fondé. Sans doute les minéraux durs 
et presque inattaquables par les agents chimiques forment 
une partie très importante du sable des dunes; c'est ce que 
prouvent la richesse en grenats, la présence de la stauro- 
tide, du spinelle, du zircon et de difPérents autres minéraux 
dont la dureté est plus grande que celle du quartz. Quel- 
ques-uns de ces minéraux sont pour ainsi dire indestructi- 
bles; ainsi le zircon se trouve encore sous la forme de 
cristaux nettement terminés à facettes brillantes. Quand on 
réfléchit que ces zircons se trouvaient primitivement dans 
le granit et passèrent probablement avec des grains de quartz 
dans la masse de plusieurs espèces de grès (on a découvert 
des zircons dans des grès d'un âge géologique très différent ; 
et ainsi ceux du terrain dévonien du Bhin auront été trans- 
portés plus tard dans les sables néerlandais), on peut à bon 
droit considérer ce minéral comme indestructible et on arri- 
vera à la conclusion qu'il doit s'accumuler de plus en plus 
dans les sables. Il en est de même du rutile, du spinelle, 
du corindon, etc. On ne peut donc attacher qu'une faible 
importance à ces minéraux pour découvrir l'origine des 
minéraux du sable. En effet, comment pourra-t-on décider 
à quelles différentes espèces de roches sédimentaires ils ap- 
partenaient à l'origine, quand on sait que celles-ci se sont 
désagrégées à leur tour et ont fini par arriver sous forme 
de grains dans les sables de mer. Quelque grande que soit 
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leur importance au point de vue minéralogique (et chimique), 
pour la géologie ils n'ont qu'une valeur secondaire. 

Â côté de ces deux minéraux extrêmement durs on en 
trouve d'autres dans le sable des dunes plus tendres et 
même des espèces facilement clivables ou attaquables par 
les agents chimiques. L'exemple le plus frappant et qui 
m 'étonnait beaucoup lorsque j'en fis la découverte, c'est la 
présence d'un nombre assez considérable de grains de cal- 
cite possédant- toutes les propriétés caractéristiques de cette 
espèce (le clivage rhomboédrique, les stries des mâcles sui- 
vant Y2 ^) ^* double réfraction extrêmement forte, l'efferves- 
cence par le contact avec l'acide chlorhydrique, etc.). Ce fait 
constaté, il n'y a pas de raison de s'étonner qu'on rencontre 
parfois des grains de hornblende, (quelquefois même d'acti- 
nolithe fibreuse), de feldspath, (tant monoclinique quetricli- 
nique), d'apatite et même d'olivine. 

Il résulte de tout cela qu'on se fait souvent une idée 
exagérée de l'écrasement des minéraux pendant leur trajet 
dans les eaux des rivières. Ce ne sont pas des secousses 
ou des chocs violents que subissent les grains dans le sable 
des rivières, mais plutôt un frottement doux et continu, ten- 
dant seulement à émousser les arêtes et les sommet aigus 
des fragments minéraux, comme nous les trouvons dans le 
détritus des roches. Un grain de calcite ou de hornblende 
qui a déjà essuyé un transport de longue durée par l'eau, 
peut être assez facilement divisé en feuillettes suivant les 
plans de clivage par une pression assez faible dans un mor- 
tier d'agate. 

Je veux encore fixer surtout l'attention sur l'importance 
géologique de ces minéraux tendres et fragiles. Quoiqu'ils 
puissent résister, comme nous venons de le constater, à un 
transport assez long par l'eau, ils ne peuvent pas cepen- 
dant — comparés avec le spinelle et le zircon indestructi- 
bles — tenir longtemps contre l'écrasement et l'action des 
agents chimiques, et c'est pourquoi l'on peut souvent avec 
quelque probabilité indiquer leur origine. Ainsi, par exemple, 
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je crois que les grains nombreux de calcite qu'on trouve 
dans le sable des dunes tirent leur origine du terrain con- 
sidérable du calcaire carbonifère en Belgique que parcourt 
la Meuse, et qu'ils sont transportés jusqu'à la c&te de la 
Hollande par les eaux du fleuve nommé. Remarquons à 
cette occasion que les grains de calcite, de feldspath et de 
hornblende ne formeront qu'une partie peu considérable du 
gravois de roche ou du sable des dunes primitif; en efPet 
la plus grande partie se perd, et il est très douteux que 
l'on trouvât même encore des grains de calcite et de feld- 
spath dans le sable de nos plages, si le cours "du Bhin et 
de la Meuse était beaucoup plus long qu'il ne l'est en 
réalité. 

Un autre exemple pareil c'est la présence de grains d'oli- 
vine, c'est-à-dire d'un minéral qui, quoique très dur, est 
cependant facilement altérable par l'atmosphère en se chan- 
geant en serpentine. Je crois en pouvoir indiquer l'origine 
avec une grande probabilité dans le basalte qui, dans plu- 
sieurs lieux sur le bord du Bhin, vient à percer le grès 
dévonien. Si donc la calcite est un minéral de la Meuse, 
l'olivine en est un qui nous vient du Bhin. 

Cependant la possibilité d'indiquer d'une manière pareille 
l'origine probable des minéraux faisant partie du sable des 
dunes ne sera que très restreinte. La plupart des minéraux 
sont si communs ou les rivières parcourent des terrains si 
différents au point de vue pétrographique, que la recherche 
de leur origine devient trop compliquée. 

Quelques minéraux, importants au point de vue pétrogra- 
phique, sont si extrêmement tendres qu'ils ne peuvent pa- 
rcuttre dans le sable des dunes. C'est surtout le cas du groupe 
des minéraux feuilletés, comme le mica, la chlorite, le talc, 
etc. Les feuilles tendres du mica sont à coup sûr emportées, 
durant le transport par l'eau, avec le limon de kaolin et se 
déposent dans la mer à une distance beaucoup plus grande 
que le sable des dunes. Cependant ils ont fait partie des 
roches primitives; c'est ce qu'on peut déduire de la pré* 
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sence de la biotite et de la muscovite sous la forme de 
feuillettes et de touffes hexagonales dans quelques grains de 
quartz, minéral qui parfois contient de même quelques petites 
lamelles vertes de chlorite. 



Maintenant je vais produire ici un tableau contenant les 
différents minéraux que j'ai trouvés sous la forme de grains 
dans le sable des dunes, avec indication de leur poids spé- 
cifique et de leur dureté: 



Noms des minéraux. 



Poids Spécifique 



Orthoclase 

Microcline 

Plagioclase 

Cordiérite 

Quartz 

Galcîte 

Apatite 

Amphibole (hornblende, actinolithe, sma- 

ragdite, glaucophane) 

Tourmaline 

Pyroxène (augite, hypersthène) . . . 

Epidote. 

Titanite 

Sillimanite (fibrolithe) 

Olivine 

Grenat 

Staurotide . . 
Disthène . . 
Corindon . . 
Spinelle. . . 
Eutile . . . 
Zircon . . . 
Fer oxydulé . 
Fer titane . , 



2,66 

2,56 
2,6—2,7 
2,6—2,7 

2,65 

2,71 
3,2 



• • 



• • 



• • 



3,1- 
3,0- 
3,3- 
3,3- 
3,4. 
8,2- 
3,3- 
8,6- 

3,4- 
3,5. 
3,9- 
3,6- 
4,2- 
4,4- 
6,0 
4,8 



3,3 
•3,3 
■3,6 
-3,5 
-3,6 
-3,8 
3,5 
4,2 
•3,8 
-3,7 
■4,0 
4,1 
-4,4 
-4,8 
-5,2 
-5,0 



Dureté. 

6 
6 
6 

7—8 

7 
3 
5 

5—6 
7—8 
5—6 
6—7 
6—7 
6—7 

7 

7 
7—8 

7 

9 

8 

7 
7—8 
6-7 
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Parmi ces minéraux il faut faire distinction entre ceux 
qu'on trouve fréquemment et ceux qui sont rares. Le pre- 
mier groupe, contenant les minéraux qui constituent prin- 
cipalement le sable des dunes hollandaises, embrasse les 
espèces suivantes : le quartz, l'orthoclase, la calcite, Tapatite, 
l'amphibole, le pyroxène, la tourmaline, l'épidote, le grenat, 
la stàurotide, le rutile, le zircon, la magnétite, l'ilménite. 



§ 2. Méthodes de begherche. 

Gomme je l'ai déjà remarqué dans l'introduction, la pos- 
sibilité d'une recherche minéralogîque du sable des dunes 
repose principalement sur un moyen qui permet d'éloigner 
la plus grande partie des grains de quartz, et de concentrer 
ainsi la partie beaucoup moins considérable de minéraux 
étrangers. Un moyen pareil nous est fourni aux temps pré- 
sents par les liquides d'un poids spécifique élevé qu'on peut 
amener à une densité voulue par la dilution avec des liquides 
d'un poids spécifique moins considérable. Le principe le plus 
important de l'examen, c'est donc de séparer la plupart des 
grains de quartz par l'application de deux liqueurs dont 
l'une est un peu plus pesante, l'autre un peu plus légère 
que le quartz (p. s. = 2.650). Par là nous obtenons en même 
temps les minéraux étrangers séparés en deux groupes prin- 
cipaux et distincts. 

Quand on examine les grains des minéraux séparés de la 
sorte à l'aide du microscope, on se convainc tout de suite 
que, surtout parmi ceux qui sont plus pesants que le quartz, 
il se trouve un grand nombre d'espèces très différentes. Il 
me parut évident, qu'un examen systématique de ces miné- 
raux ne pourrait être exécuté avec succès qu'en y appli- 
quant avec conséquence le principe de la séparation selon 
la différence des poids spécifiques au moyen de liquides de 
densité différente. 
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Remarquons en passant que le sable des dunes ^) s'approprie 
très bien à un examen de ce genre. Il est en effet formé 
de grains assez lisses de grandeur pas trop exiguë, s'humec- 
tant très facilement par les différents liquides à employer, 
et coulant rapidement au fond. La poudre pierreuse ténue 
qu'on obtient toujours en écrasant les roches (c'est surtout 
pour l'examen de celles-ci qu'on emploie la séparation par 
la différence des poids spécifiques) qui, comme la plupart 
des poudres fines, coule difficilement au fond et a une ten- 
dance à demeurer à la surface, manque totalement dans le 
sable des dunes. — De l'autre côté les dimensions des grains 
ne sont pas trop fortes, de sorte qu'on a le grand avantagé 
que presque chaque grain isolé du sable représente un seul 
minéral, presque toujours même un seul individu cristallin. 
En outre on n'a heureusement pas affaire à des fragments 
(comme on les obtient quand on concasse les roches) qui, 
surtout s'ils ne sont pas assez petits, consistent en un mé- 
lange de deux minéraux, et qui forment ainsi des produits 
intermédiaires nombreux qu'on est forcé de diviser et de 
séparer de nouveau. On ne trouve, par exemple, presque 
jamais des grains que consistent pour une moitié, en quartz 
et pour l'autre moitié en grenat. Si d'une part il faut avouer 
que cette circonstance n'est pas favorable à l'indication de 
l'origine des minéraux (parce que de telles associations tra- 
hissent quelquefois la nature de la roche primitive), d'autre 
part elle facilite beaucoup l'examen même qui par là obtient 
un caractère rigoureusement minéralogique. 

Pour la séparation la plus importante dans ce genre de 
recherche, c'est à dire pour l'élimination des grains de quartz^ 
la liqueur la plus usitée dans ces derniers temps, d'ordinaire 
nommée „liqueur de Thoulet", est sans aucun doute la plus 
préférable. Celle-ci, une solution d'iodure mercurique dans 



1) Le sable des dunes examiné par moi fut recueiUi à Schéveningue à 
quelque distance au sttd de THôtel des Bains, à la pente occidentale de la 
série de dunes. 

Bec, d, Trav. Chim, d, Pays-Bas. XI. 12 
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une solution aqueuse d'iodure potassique^), est en outre la 
moins chère des liqueurs pesantes connues jusqu'ici, ce qui 
n'est pas sans importance si l'on prend en considération 
qu'il faut opérer sur de très grandes quairtités de sable pour 
pouvoir séparer des quantités notables des minéraux rares. 
Par malheur la liqueur de Thoulet, n'ayant qu'un poids 
spécifique de 3,2 à sa plus grande concentration, ne suffit 
pas elle seule et il nous faut donc encore des liqueurs plus 
pesantes pour la séparation des minéraux plus denses. Celles 
qui sont fluides à la température ordinaire n'atteignent ce- 
pendant qu'un poids spécifique de 3,60 — 3,65 tout au plus. 
Four des liquides encore plus pesants il faut recourir à des 
masses de sels fondus dont on a déjà proposé quelques- 
unes. Parce qu'il est possible d'atteindre facilement par leur 
emploi un poids spécifique de 5,0, et que celui-ci n'est que 
légèrement surpassé par celui du minéral le plus pesant, 
paraissant dans le sable des dunes (le fer oxydulé, maximum 
du p. s. = 5,2), on est à même, en arrangeant une série bien 
choisie de liqueurs de densité différente et de sels fondus, 
d'exécuter la séparation d'après le poids spécifique de tous 
les minéraux paraissant dans le sable des dunes. 

Une grande difficulté dans cette recherche, c'est tout d'abord 
le choix juste des liquides et des masses salines à employer. 
En premier lieu il est désirable de restreindre autant que 
possible leur nombre, afin de ne pas trop compliquer l'exa- 
men. En outre il me parut un principe très rationnel dans 
ces genres de séparation de classer les principaux minéraux, 
c'est à dire ceux qui paraissent le plus fréquemment dans 
le sable des dunes, en quelques rubriques peu nombreuses 
dont les poids spécifiques offrent des différences assez notables. 
Cette manière d'opérer vaut beaucoup mieux que celle de 
soutirer les minéraux de liquides pesants t^ui n'ont chaque 
fois subi qu'une dilution relativement insignifiante; en effet 



1) On plutôt une solution dn sel double Hg I2, 2 K I dans un excès de 
solution d'iodure potassique. 



J 
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on obtient par là un nombre trop considérable dégroupes; 
j'ai pu me convaincre que, en agissant ainsi, on n'obtient 
pas de meilleurs résultats, tandis que, en même temps, on 
perd la faculté de suivre d'un coup d'oeil la marche des 
recherches. 

Il va sans dire qu'il ne faut pas trop prendre à la rigueur 
l'exactitude de cette division en quelques groupes principaux. 
D'abord la plupart des minéraux, tirant leur origine des 
roches, sont des mélanges isomorphes de silicates légers 
(pauvres en fer) et pesants (riches en fer); puis la plupart 
d'entre eux portent des matières enclavées soit plus légères 
(des liquides ou des gaz) soit plus pesantes (p. e. des grains 
de minerais de fer). Nonobstant cela ces deux désavan- 
tages ne sont pas assez importants pour rendre impossible 
d'arriver au but primitif, la séparation en quelques groupes 
capitaux. 

J'ai employé un temps considérable à faire des expériences 
préliminaires pour arriver à la classification en groupes la 
plus préférable, et je crois que ma peine n'a pas été perdue ; 
en effet, je me flatte que je suis parvenu à établir une clas- 
cification pratique qui pourra être maintenue sans peine dans 
des recherches ultérieures sur la nature du sable. Yoici en 
quelques mots le résultat auquel je suis arrivé. 

Les principaux minéraux pesants du sable des dunes sont 
des amphiboles, des pyroxènes, des grenats, des zircons, des 
rutiles et des minerais de fer. 

Ces minéraux se rangent dans les quatre groupes capi- 
taux suivants: 

I. Le groupe des amphiboles et pyroxènes. P. S. 3,0 — 3,6. 

n. Le groupe des grenats „ „ 3,6—4,2. 

m. Le groupe des rutiles et zircons. . . „ „ 4,2 — 4,8. 

lY. Le groupe des minerais de fer . . . „ „ 4,8 — 5,2. 

Cette classification forme la base fondamentale de l'examen ; 
les limites sont suffisamment déterminées, seulement on ren- 
contre toujours des grains souillés par des minéraux ap- 
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partenant à un groupe adjacent; ainsi on trouvera toujours 
quelques grenats légers dans le groupe des amphiboles et 
pyroxônes et quelques grenats pesants dans le groupe des 
rutiles et zircons. 

On peut cependant pousser encore plus loin cette classi- 
fication et diviser encore les quatre groupes capitaux en 
d'autres plus restreints. Les amphiboles (p. s. = 3,0—3,3) 
sont d'ordinaire plus légères que les pyroxènes corres- 
pondants (3,3 — 3,6). Le poids spécifique de 3,3 forme donc 
une limite assez bonne qui, bien que moins accentuée 
que les limites des groupes capitaux, peut cependant servir 
à séparer la masse principale des homblendes de celle des 
augites. 

Une division pareille est encore possible pour le troisième 
des groupes capitaux. Le rutile a un poids spécifique de 
4,2-^4,3, le zircon de 4,4—4,7. Une limite, exprimée par 
un poids spécifique de 4,4, pourrait donc servir à séparer 
les deux minéraux. 

Au besoin on pourrait encore diviser en deux groupes les 
minerais de fer. En effet le fer titanique est plus léger 
(p. s. = 4,8—5,0) que le fer magnétique (p. s. := 5,0 — 5,2). 
Cependant, comme nous le verrons dans la suite, il vaut 
mieux effectuer la séparation de ces minéraux au moyen 
d'un aimant. 

En dehors des principaux minéraux nommés il y en a 
encore plusieurs qui sont moins fréquents, par exemple: 
l'épidote (p. s. = 3,4 — 3,5) qu'on rencontre pour la plupart 
dans le groupe des pyroxènes, la tourmaline (p. s. = 3,0 — 3,2) 
qui se trouve d'ordinaire mélangée aux minéraux du groupe 
des amphiboles et la staurotide (p. s. = 3,4—3,8) qu'on trouve 
surtout parmi les grenats. 

Selon mon expérience on fait bien d'employer les liqueurs 
et les masses salines suivantes pour la séparation de ces 
différents groupes. 

Après avoir éloigné la majeure partie des grains de quartz 
par une liqueur de Thoulbt, ayant un poids spécifique de 
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2,70 ^), on transporte les grains plus pesants que l'on a 
soutirés (environ ô p. et) dans une liqueur d'une densité 
de 3,0, soit dans une liqueur de.THOULET, soit dans un mé- 
lange d'iodure de méthylène et de xylône. On isole ainsi le 
groupe ayant un p. s. de 2,70—3,01 où Ton ne rencontre 
pas encore des silicates ferrifôres. Ceux-ci ne commencent 
à paraître que quand la densité du liquide monte jusqu'à 
3,1 ; un. p. s. de 3,0 est donc une limite excellente pour la 
séparation des minéraux exempts de fer et des minéraux 
ferrifôres. 

Le groupe isolé ^) dont le p. s. surpasse le chiffre 3,0 est 
transporté dans l'iodure de méthylène non mélangé ; ce corps 
a une densité constante de 3,30 à la température moyenne, 
ce qui est très commode dans la pratique. Les grains qui 
y surnagent appartiennent au groupe des amphiboles (p. s. = 
3,0—3,3). 

Pour pouvoir isoler le groupe suivant (celui des pyroxè- 
nes) il nous faut une liqueur ayant un p. s. de 3,60. Ce 
chiffre correspond à la limite extrême des densités appar- 
tenant aux composés liquides connus jusqu'il ce jour; on y 
approche de près par l'emploi de la liqueur de Bohbbagh 
(une solution d'iodure mercuri-barytique à son maximum de 
concentration (p. s. = 3,588), ou d'une solution d'iode et 
d'iodoforme dans l'iodure de méthylène *) (p. s = 3.60 — 3;65), 
proposée par moi ^). Il est vrai que la dernière de ces 



1) La manière la plus pratique d'effectuer ces triages, c'est de se servir 
d'un entonnoir à séparation, ayant une capacité d'un demi-litre ou d'un 
quart de litre. 

2) Il va sans dire que, avant de recourir à une autre liqueur, il faut 
éloigner la liqueur précédente adhérant aux grains en les bouillant avec des 
liquides appropriés (l'eau ou le benzène). 

3) Neues Jahrb. fur Miner. 1889. II. p. 188. 

4) La liqueur de Klein (une solution de borotungstate cadmique), à la- 
quelle on attribue souvent un p. s. de 8,60, n'atteint cette forte densité 
que par le chauffage à 75°, température à laquelle les cristaux se fondent 
dans leur eau de cristallisation. C'est pourquoi l'emploi n'en est pas si com- 
mode que celui des deux liqueurs froides nommées. 
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liqueurs à la désavantage d'être întransparente ; mais par 
contre elle est beaucoup plus fluide que la première. En 
outre on peut aeutraliser le désavantage signalé en opérant, 
non pas, comme d'ordinaire, à la lumière transmise mais à 
la lumière incidente, ce qui est facile à exécuter de la ma- 
nière suivante. On transporte les grains dans un creuset de 
porcelaine, l'on j verse la liqueur iodifère jusqu'au bord et 
on laisse le tout quelque temps en repos. On voit alors 
distinctement les grains plus légers surnageant à la surface 
de la liqueur, brillante comme le mercure. Maintenant on 
met le creuset sur un verre de montre de grandes dimen- 
sions, et on ajoute au contenu goutte par goutte et avec 
précaution de la liqueur iodifère jusqu'à ce que celle-ci 
commence à déborder; de la sorte les grains surnageants 
d'augite sont emportés. Cette séparation est très exacte si 
l'on a soin de laisser tomber les gouttes sur le bord du 
creuset, là où se trouvent la plupart des grains; ceux-ci 
sont alors emportés en totalité. Au point de vue pratique 
la liqueur iodifère a le désavantage qu'on ne peut pas la 
filtrer par do. papier comme les autres liqueurs pesantes. 
On isole cependant facilement les grains et la liqueur par 
un entonnoir à séparation, dont on ouvre à peine le robinet, 
de sorte que le liquide ne découle que par gouttes. On 
nettoie ensuite les grains par le lavage avec le benzène. 

Les grains qui se sont déposés dans le dernier liquide 
pesant consistent pour une grande partie en grenat, tout 
d'abord reconnaissable à sa couleur rouge. Us ne sont mé- 
langés qu'avec une petite quantité de rutile, de zircon et de 
minerais de fer. Mais parce que ces minéraux ont une im- 
portance prépondérante, il n'est pas permis de négliger leur 
séparation ultérieure; seulement celle-ci ne s'effectue plus 
par l'emploi des liquides pesants, mais par celui des masses 
salines. 

Parce que la quantité de ces minéraux rares est très 
petite (environ 0,1 p. et. du sable des dunes), on fait bien 
de les isoler séparément d'une quantité beaucoup plus grande ^ 
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de sable. Tandis qu'une quantité de 100 grammes sufBt pour 
la séparation en groupes capitaux, il est nécessaire de prendre 
pour le moins une quantité décuple, soit donc un kilogramme, 
pour pouvoir isoler tant de rutiles et de zircons qu'on soit 
en état d'en faire l'analyse chimique. Cette opération est 
assez laborieuse et exige une assez grande quantité de 
liqueur. Yoici la manière la plus expéditive et la moins 
dispendieuse pour atteindre le but désiré. 

On se sert encore d'un entonnoir à séparation aussi grand 
que possible, ayant, par exemple, une capacité d'un litre ou 
d'un demi-litre, on le remplit de liqueur de Thoulbt d'un 
p. s. de 3,0 à 3,2 et on y transporte le sable par quantités 
d'environ 100 ou 200 grammes; après avoir diligemment 
remué la liqueur, on abandonne le tout au repos; le sable 
le plus léger forme un gâteau épais à la surface de la 
liqueur; on l'éloigné lentement avec une spatule ou une 
cuillère en porcelaine; enfin on soutire dans une capsule à 
part le sable déposé plus pesant. Quand on réitère cette 
opération jusqu'à ce qu'on ait épuisé la quantité totale de 
sable, la séparation se fait assez vite et sans perdre une 
quantité appréciable de minéraux pesants. La grande masse 
du sable, contenant des grains plus légers, est épuisée par 
de l'eau dans un grand gobelet de verre, afin de regagner 
la liqueur précieuse. 

La quantité assez considérable de grains pesants dont le 
p. s. surpasse, 3,0 est lavée et bouillie avec de l'eau et, sans 
employer les liquides pesants d'une densité de 3,3— 3,6, on 
les transporte dans une masse saline fondue dont le poids 
spécifique doit être 4,20, afin que tous les grains d'amphibole, 
de pyroxène et de grenat puissent surnager et qu'il ne se 
dépose que des grains de rutile, de zircon et de minerais 
de fer. 

Quant à ce qui regarde ces masses salines fon- 
dues, je dois remarquer qu'on n'en a pas proposé jusqu'à 
ce jour beaucoup qui soient d'un bon usage ; il va sans dire 
qu'elles doivent réunir deux propriétés, c'est-à-dire un poids 
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spécifique élevé (surpassant pour le moins le chiffre 4,0) et 
un point de fusion assez bas (situé, si c'est possible, an- 
dessous de 100^). Des substances connues jusqu'à ce jour 
(Pb CI3, Hg Ig + 2 K I, AgAz Oj et 2 AgAz Og + 3 Ag I), le 
dernier mélange est le plus propre à l'usage à cause de son 
p. s. élevé de 5,0 et de son point de fusion relativement bas 
(75^), mais cet iodo-azotate argen tique a le désavantage, qu'on 
ne peut pas le fondre avec une substance plus légère afin 
d'atteindre un p. s. voulu. 

Cette circonstance me porta à chercher un autre sel très 
pesant et en même temps très fusible ; je crois avoir trouvé 
comme tel un sel double d'azotate argentique et d'azotate 
thalleux (AgAz Og -|- TlAz Og). Ce composé a un poids spé- 
cifique trôs élevé qu'on peut évaluer à environ 5,0 car le 
zircon (p. s. = 4,5) et la braunite (p. s. = 4,8) y surnagent, 
la magnétite (p. s. = 5,21) au contraire 7 coule au fond. 
Son point de fusion est assez bas (70^— 75^) de sorte qu'on 
le fond sans peine au bain-marie; en outre, le sel fondu 
forme une liqueur limpide et trôs fluide; enfin, en le mélan- 
geant avec d'autres substances, on peut diminuer le poids 
spécifique de la masse. Au début je me servais à cet effet 
des sels doubles analogues E Ag Azg Oq (p. d. f. 1 25^ G.) et 
(Az H4) Ag Azj Og (p. d. f. 97° C.) qui s'y mélangent en toutes 
proportions à la fusion. Le hasard me fit trouver une sub- 
stance beaucoup plus préférable pour diluer la masse saline, 
savoir une solution concentrée du même sel double Tl Ag Az^ O5, 
ou, ce qui revient au même, un peu d'eau qui forme sur 
le champ avec le sel fondu un liquide aqueux limpide (en 
allemand: „durchwâsserte Schmelze"), dont le 
poids spécifique est plus petit et le point de fusion (50 — 60° C.) 
plus bas que celui du sel double primitif. Afin de donner 
à la masse le poids spécifique voulu, on y introduit un 
„indicateu r", c'est-à-dire un cristal ou un gros frag- 
ment d'un minéral qui a le p. s. requis, par exemple du 
rutile; on évapore avec précaution une petite quantité de 
l'eau jusqu'à ce que l'indicateur commence à s'élever dans 



j 



185 

la masse liquide et reste en suspension quand on remue 
celle-ci. On transporte maintenant les grains de sable dans 
le liquide et l'on attend le moment où ils se séparent en 
une partie surnageante et une partie déposée au fond. Tout 
cela va si vite que le p. s. ne varie pas notablement pendant 
l'opération. 

De cette manière le petit groupe des rutiles, des zircons 
et des minerais de fer fut séparé du sable des dunes. La 
quantité de grains d'un p. s. de 3,0 — 3,2 que j'avais isolés 
d'un kilogramme de sable fut remuée dans un bain d'azo- 
tate thallo-argentique aqueux et fondu, ayant un p. s. d'en- 
viron 4,2, comme on pouvait s'en assurer par un indicateur 
de rutile qui y restait suspendu. La grande masse des grains 
d'augite, de hornblende et de grenats surnageait, tandis que 
les rutiles, les zircons et les minerais de fer coulaient à 
fond; seulement à cette fraction se mélangeaient toujours 
quelques-uns des grenats les plus pesants. 

Le séparation se fait le mieux dans un petit gobelet en 
verre, de forme élancée (ayant par exemple 2 c.M. de dia- 
mètre et 8 C.M. de hauteur), de chauffage par une petite 
flamme nue. Dès qu'il s'est formé une couche de liqueur 
limpide, large de 1 — 2 c.M., entre les grains surnageants et 
déposés, on abandonne la masse au refroidissement; après 
qu'elle s'est figée, on casse le gobelet à son fond, de sorte 
que la masse solide est à découvert et on fond avec pré- 
caution la partie inférieure avec la couche de grains pesants, 
ce qui s'effectue très facilement en la mettant en contact 
avec une flamme nue et en recueillant le sel fondu dans 
une capsule. 

On nettoie les grains légers et de même les grains pesants 
en les traitant par l'eau chaude. Il s'entend qu'on évapore 
la solution précieuse de l'azotate thallo-argentique et qu'on 
la prive d'eau afin de pouvoir s'en servir dans une expé- 
rience suivante. 

Cependant, si l'on désire fractionner encore le groupe des 
minéraux pesants, — c'était en effet le cas oii je me trou- 
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vais — on transporte le sel double liqnéfié avec les grains 
pesants dans un autre petit gobelet (ou, mieux encore, en 
7 fait dégoutter de suite la masse fondante), et on chaufie 
de nouveau pendant quelque temps jusqu'à ce que l'indica- 
teur de zircon (p. s. = 4,5) commence à rester suspendu, et 
de cette manière on sépare encore les grains légers de ru- 
tile (p. s. = 4,2 — 4,5) des grains plus pesants de zircon et 
des minerais de fer. On peut enfin réitérer encore la mé- 
thode de séparation pour ces derniers en employant le sel 
double anhydre fondu dont le p. s. est d'environ 4,9 — 5,0; 
cependant je trouvai moins commode d'agir ainsi et je pré 
fère effectuer le triage au moyen d'un aimant 

La méthode que je viens de décrire servait donc à clas- 
ser en groupes les minéraux ferrifères du sable des dunes, 
c'est-à-dire ceux dont le p. s. surpassait le chiffre 3.0. Il est 
aussi possible de pousser plus loin la classification en groupes 
des minéraux plus légers, exempts de fer. 

Le quartz à l'état pur a un poids spécifique constant de 
2,650. Parce qu'il contient cependant des matières incluses, 
tant plus légères que plus pesantes, il faut tâcher de sou- 
tirer les grains de quartz entre des limites plus ou moins 
larges du poids spécifique. Pour établir des limites appro- 
priées, il faut prendre en considération les circonstances 
suivantes. Parmi les minéraux du sable des dunes il y en 
a qui ont à peu près le même poids spécifique que le quartz. 
Gomme tels j'en ai trouvé deux, savoir le plagioclase (p. s. 
moyen = 2,66) et la cordiérite (p. s. moyen = 2,63). L'or- 
those (p. s. = 2,56) et la calcite (p. s. = 2,715) qu'on trouve 
de même dans ce sable, s'éloignent un peu plus du quartz. 
Or, pour pouvoir isoler ces dernieurs minéraux très impor- 
tants, du moins autant que possible, on fait bien de prendre 
pour les limites des poids spécifiques, appartenant aux 
liqueurs pesantes qu'on emploiera pour séparer les grains 
de quartz, les extrêmes 2,60 et 2,70. En agissant ainsi, on 
a le grand avantage d'obtenir un groupe de corps d'un poids 
spécifique au-dessous de 2,60 où se trouvent, il est vrai. 
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beaucoup de grains de quartz impurs (contenant surtout des 
liquides enclavés), mais en même temps tous les grains 
d'orthose, tandis que le groupe correspondant aux limites 
du p. s. de 2,70 — 3,00 contient de même encore beaucoup 
de grains de quartz troubles, mais aussi tous les grains de 
calcite avec les fragments assez nombreux de coquilles et 
de corail. Ces derniers consistent de même, comme Ton sait, 
en carbonate calcique. 

Nous avons donc, somme toute, la division suivante en 
groupes des minéraux du sable des dunes suivant le poids 
spécifique : 

2,50—2,60. Groupe de l'orthose ^) 2,5 p. et. | 

2,60—2,70. „ du quartz 85,0 „ [ 95 p. et. 

2,70—3,00. „ de la calcite 7,5 

3,00—3,30. „ de l'amphibole 1,5 „ j 2^5 „ et. 

3,30 — 3,60. „ du pyroxène 1,0 

3,60—4,20. „ du grenat 2,4 

4,20—4,50. „ du rutile j 

4,50—4,80. „ du zircon 1 0,1 

4,80 — 5,20. „ des minerais de fer (0,06) „ 



n 
n 
n 

y) 



2,5 p. et. 



Les chiffres qui suivent les noms des différents groupes 
expriment la quantité en centièmes par rapport au total en 
sable. Il est à remarquer qu'ils ne sont que des moyennes 
et des nombres approximatifs et qu'ils n'ont, par conséquent, 
pas de valeur plus grande que pour en déduire quelques 
conclusions, comme par exemple les suivantes: 

1^. Le quartz forme la partie constituante principale du 
sable des dunes, variant de 90 à 95 centièmes. 



1) Il ne me semble pas superflu d'insister sur le fait que le groupe des 
orthoses est formé pour la plus grande partie de grains de quartz accom- 
pagnés de quelques orthoses; il en est de même par rapport au groupe des 
calcites. Ces deux groupes ont donc reçu leur nom des minéraux qui des 
caractérisent, bien que ceux-ci ne soient pas abondants ; les autres groupes, 
au contraire, sont nommés d'après les minéraux qui en forment la plus 
grande partie. 
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2®. Les minéraux ferrifëres, ayant un poids spécifique plus 
élevé que 3,0, se trouvent dans le sable des dunes pour 
environ 5 p. et. 

3^. De ces minéraux ferrifères les hornblendes, les aagites 
et les grenats forment la masse principale. 

4^. Les autres minéraux, comme l'épidote, la tourmaline, 
la staurotide, etc. occupent une place subordonnée dans ces 
trois groupes principaux. 

5®. Le groupe des rutiles et des zircons, si important à 
un point de vue minéralogique, ne se trouve qu'en quantité 
minime dans le sable des dunes ') (à peine pour 0,05 p. et.). 

6^. Les minerais de fer sont de même très rares dans le 
sable des dunes (on en trouve environ 0,05 p. et du poids 
total). 



Apres avoir isolé, d'après la méthode décrite, les diffé- 
rents groupes de minéraux, et après en avoir déterminé la 
quantité, je pus procéder à l'examen exact et à la descrip- 
tion des diverses espèces. 

Qu'il me soit permis de fixer auparavant l'attention sur 
quelques particularités, par lesquelles une recherche de ce 
genre se distingue de l'examen par le microscope de plaques 
minces qu'on obtient en usant les matières rocheuses. Pour 
ce dernier examen la forme des différents minéraux qui 
constituent les roches est un des principaux moyens de 
diagnose. Ainsi Ton reconnaît dans les porphyres le quartz 
à sa forme dihexaédrique, dans les basaltes l'augite à son 



1) Il est à remarquer qu'il est facile d'isoler par la voie chimique, âpres 
le fractionnement décrit au moyen des liqueurs pesantes, des quantités assez 
considérables d'acide zirconique et d'acide titanique, contenus dans le sable 
des dunes. Sans la concentration préalable des minéraux en question on 
réussirait à peine à démontrer l'existence de ces composés chimiques dans 
le sable. 
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contour octogone, dans les trachytes la hornblende à sa 
section transversale en losange aigu. En outre la détermination 
de l'angle d'extinction à la lumière polarisée, moyen appliqué 
si fréquemment pour la diagnose des minéraux, n'est pos- 
sible que quand le cristal possède une arête bien développée. 

Tout cela fait défaut dans l'examen des grains ronds ou 
du moins arrondis des minéraux qu'on trouve dans le sable. 
Rarement la forme primitive est restée, en tant, par exemple, 
que les minéraux prismatiques forment des grains oblongs; 
les minéraux excessivement durs présentent seuls des facettes 
qui peuvent servir à là détermination de l'espèce. D'ordinaire 
on a affaire à des grains ronds plus épais que lôs plaques 
minces, et par là les couleurs de polarisation sont entièrement 
différentes de celles qu'on observe dans ces dernières. Ainsi, 
par exemple, les minéraux à double réfraction faible pré- 
senteront, à cause de leur épaisseur plus considérable, des 
couleurs beaucoup plus vives que celles qu'on aperçoit dans 
les plaques minces de roches. On peut déduire de là que 
sous presque tous les rapports la détermination juste des 
minéraux est beaucoup plus difficile quand on a affaire à 
des grains que quand il s'agit de l'examen des plaques minces. 

Un moyen de diagnose très important dans ce genre de 
recherches, c'est la détermination de l' i n d i c e de ré- 
fraction. Gomme l'on sait, le pouvoir réfractif des miné- 
raux, importants au point de vue pétrographique, offre des 
divergences très considérables. Citons à ce sujet la différence 
notable entre le quartz (n = 1,55) et le rutile (n = 2,76). 
En général on peut admettre que les minéraux sont d'autant 
plus réfringents que leur poids spécifique est plus élevé, 
bien qu'il y ait plusieurs exceptions à cette règle, surtout 
quand les différences des densités sont petites. Ce n'est qu'en 
ces derniers temps qu'on a commencé à reconnaître la juste 
valeur de la connaissance de l'indice de réfraction dans les 
recherches micro-pétrographiques. 

Si, par exemple, un cristal de zircon (n = 2,52) est incor- 
poré dans le quartz (n = 1,55), il montrera une large zone 
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ombreuse à cause de la différence considérable de son indice 
de réfraction avec celui de la masse environnante, et en 
général toutes les inégalités de sa surface seront visibles; 
en ce cas son relief sera très prononcé. Si au contraire un 
cristal est situé dans un milieu, ayant un indice de réfrac- 
tion presque égal à celui qui lui est propre, comme c'est le 
cas du feldspath inclus dans le quartz, les contours seront 
à peine visibles à la lumière ordinaire et on sera forcé 
d'appliquer la lumière polarisée pour distinguer les deux 
minéraux. Mais, tandis que ces différences des indices de 
réfraction n'ont qu'une valeur secondaire à cause de la 
variabilité des matières où les cristaux sont encaissés, c'est 
tout le contraire quand on les empreint dans des milieux 
ayant un indice de réfraction connu. Pour les minéraux 
faiblement réfringents, comme le quartz (n = 1,55), l'orthose 
(n = 1,52), la cordiérite (n = 1,45) etc., le baume de Canada 
solide est le milieu le plus préférable. Il est à peine possible 
d'y distinguer .un grain de quartz inclore. Pour l'examen 
des minéraux plus réfringents il faut au contraire recourir 
aux liquides plus réfringents. 

Le benzène a le même indice de réfraction que le baume 
de Canada (1,50). L'emploi de ce liquide est très commode, 
quand on veut examiner rapidement des grains de minéraux 
inconnus et qu'on ne veut pas prendre la peine d'en faire 
une préparation dans le baume de Canada; il est surtout 
désirable de suivre cette méthode, quand on veut encore 
employer les grains pour d'autres buts, par exemple dans 
une recherche microchimique. La circonstance qu'après la 
décantation du benzène les grains sont bientôt secs et purs, 
par suite de Tévaporation rapide du liquide adhérent, me 
fait préférer le benzène à tous les autres liquides proposés 
pour le même but, comme la glycérine, le pétrole etc. C'est 
pourquoi dans le cours de mes recherches sur la nature du 
sable des dunes, j'ai toujours commencé par examiner les 
grains dans un bain de benzène. A cet effet on n'a qu'à 
verser le liquide nommé sur les grains, étalés sur un verre 
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de montre et qu'à les examiner sous le microscope. II est 
remarquable comment les différents grains deviennent trans- 
parents dans la liqueur, de sorte qu'on peut étudier à son 
aise les matières enclavées et la structure interne, qui aupa- 
ravant étaient souvent à peu près imperceptibles. 

Pour les minéraux plus réfringents, p. e. pour ceux dont 
Tindice de réfraction est de 1,7 — 1,8, le benzène n'est pas 
assez réfringent, et il faut recourir à d'autres liquides plus 
propres au but. On en connaît plusieurs, p. e. le sulfure de 
carbone (n ^= 1,63), la monobromonaphtaline (n = 1,66), le 
bromure d'arsenic (n = 1,78) etc. Cependant il vaut mieux 
employer les mêmes liqueurs pesantes qui ont servi à la 
séparation des minéraux d'après leur poids spécifique. En 
effet celles-ci ont presque toutes un indice de réfraction 
considérable, comme par exemple la solution concentrée de 
l'iodure mercuri-potassique (n = 1,73), de l'iodure mercuri- 
barytique (n = 1,77), l'iodure de méthylène (n == 1,74) etc. 
Je donne de beaucoup la préférence à ce dernier liquide et 
c'est pourquoi je l'ai toujours employé dans l'examen des 
minéraux plus réfringents. Tous les grains des minéraux, 
jusqu'au grenat (n = 1,77) inclus, y perdent leur relief. 
(Quand il s'agit d'examiner les grains plus légers, comme 
l'augite et la hornblende, on fait bien de mélanger l'iodure 
de méthylène avec un peu de benzène ou de xylène pour 
que les grains ne surnagent pas dans la liqueur). 

Parmi les minéraux qu'on trouve dans le sable des dunes, 
il y en a deux qui sont si fortement réfringents qu'où 
aperçoit leur relief dans l'iodure de méthylène. Ce sont le 
zîrcon (n = 1,99) et le rutile (n = 2,76). Avec le zircon on 
réussit encore à éclaircir considérablement les grains et les 
cristaux, de sorte que l'on peut encore étudier les matières 
remarquables qui y sont enclavées. Les grains de rutile 
cependant, si excessivement réfringents, conservent toujours 
leurs larges ombres marginaux et leur surface opa<}ue. 

Afin d'éviter le désavantage de la trop grande épaisseur 
des grains, on les a souvent usés et ainsi réduits à des pla- 
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ques très minces. A cet efiPet il faat auparavant cémenter 
les grains par une substance très tenace afin que les grains 
ne s'usent pas entièrement. On a proposé d'employer comme 
telle un mélange d'oxyde de zinc et de silicate de potasse, 
l'alliage de Wood et même la colle ordinaire. Cependant c'est 
toujours une opération longue et pénible d'user les grains 
de cette manière; elle est peut être exécutable encore pour 
les grains de quartz, mais à peine pour les grains beaucoup 
plus durs de grenat et de spinelle. C'est pourquoi j'ai plutôt 
évité cette manière d'user les grains et j'y ai substitué une 
autre méthode qui me semble préférable; j'écrase les grains 
dans un mortier d'agate et j'étudie après les fragments qui 
en résultent. On fait bien de ne pas pousser trop loin cette 
division mécanique et d'avoir soin que le grain ne produise 
que quelques fragments; la réduction en poudre impalpable, 
comme on l'effectue pour le but d'une analyse chimique, 
doit être évitée ; en effet cette poudre fine ne nous apprend 
peu ou rien, tandis que les fragments obtenus par la cas- 
sure des grains nous procurent des données très précieuses 
pour la détermination exacte des minéraux. En effet ceux-ci 
se fendillent en écailles si minces, qu'elles égalent à peu 
près en épaisseur les objets préparés des roches pour l'exa- 
men à l'aide du microscope (Vôo — Vioo millimètre), et qu'elles 
montrent les couleurs de polarisation avec l'intensité connue. 
En outre les matières incluses et la structure cristalline sont 
beaucoup plus faciles à observer dans les fragments ténus 
que dans les grains épais. Mais l'avantage le plus important 
est que les minéraux clivables se divisent en fragments à 
faces planes, sur lesquelles nous pouvons beaucoup mieux 
étudier les propriétés optiques. Je n'ai qu'à citer le feldspath, 
la calcite et la hornblende qui sont tout de suite reconnais- 
sablés par cette division en fragments, tant à leur forme 
qu'à leur double réfraction considérable et aux angles d'ex- 
tinction qu'on peut mesurer maintenant très exactement aux 
lamelles de clivage. Bemarquons du reste que l'emploi d'un 
bain de benzène ou d'iodure de méthylène, pour augmenter 
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la transparence, a encore plas d'importance dans l'examen 
des petits fragments que dans celui des grains intacts. 

Après une étude optique aussi complète que possible, tant 
des grains entiers que des fragments obtenus par l'écrase- 
ment, et après que par là j'avais réussi dans la plupart des 
cas à déterminer assez exactement la nature des minéraux, 
j'en fis encore — si c'était possible — un examen chimique. 
A mon regret je devais renoncer à exécuter une analyse 
quantitative et même qualitative complète, car il était im- 
possible de rassembler les g;rains requis à l'état pur en 
quantité suffisante; d'un autre côté l'analyse chimique des 
produits mélangés était trop peu décisif pour qu'il valût la 
peine d'y consacrer un temps précieux. Les réactions micro- 
chimiques sur quelques-unes des parties intégrantes chimi- 
ques étaient au contraire très à-propos. Dans la plupart des 
cas on pouvait avec quelque peine isoler sous le microscope 
ou sous la loupe un ou plusieurs grains d'un même minéral 
au moyen d'une aiguille à préparer, afin de les soumettre 
aux réactions chimiques caractéristiques. C'est ainsi que je 
réussis à constater la présence du potassium dans les grains 
d'orthose, le développement de l'acide carbonique dans les 
grains de calcite en les traitant par l'acide chlorhydrique, 
la présence de l'acide phosphorique dans les grains d'apatite 
de l'acide titanique dans les grains de rutile et d'ilmenite 
et de l'acide zirconique dans les grains de zircon. 

Enfin il me faut encore mentionner l'extraction des grains 
fortement magnétiques de magnétite au moyen d'un faible 
aimant et des grains moins magnétiques de l'ilménite à l'aide 
d'un électro-aimant. Il ne me semble cependant pas désirable 
d'appliquer la méthode électro-magnétique de M. Fouqtté à 
l'extraction des autres minéraux ferrifères, parce que pour 
ceux-ci la séparation d'après le poids spécifique est préférable. 

Les procédés que je viens de décrire m'ont servi, à déter- 
miner aussi exactement que possible la plupart des minéraux 
qui se trouvent dans le sable des dunes. 



Bec. d. Trav, Chim, d. Pays-Bas, XI, 13 
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§ 3. DSSGBIPTION DES MmÉRAUX. 

Feldspath. Le sable des danes contient en même temps 
le feldspath monoclinique (l'orthose) et le feldspath triclinique 
(le plagioclase). 

Par malheur il est très difficile d'isoler les grains de pla- 
gioclase, parce que leur poids spécifique est à peu près le 
même que celui du quartz. En efPet, comme l'on sait, les 
plagioclases sont des mélanges isomorphes d'albite (p. s. = 
2,62) et d'anorthite (p. s. = 2,75), tandis que le quarz a une 
densité qui tient le milieu entre celle des deux minéraux 
nommés (p. s. = 2.65). Si, en outre, l'on prend en considé- 
ration que les plagioclases très acides et très basiques sont 
relativement rares, on comprendra qu'on ne trouvera pres- 
que jamais des grains de ce minéral au delà des limites du 
poids spécifique qui eihbrassent le groupe du quartz. 

Il en est tout autrement des feldspatbs monocliniques. 
Bs sont faciles à isoler, parce que leur poids spécifique est 
relativement petit (2,56), de sorte qu'on pourrait les re- 
cueillir à part dans un groupe d'une densité de 2,50 — 2,60, 
où elles seraient cependant accompagnées encore de quel- 
ques grains de quartz. 

Orthose. Les grains incolores d'orthose, isolés de la ma- 
nière décrite ci-dessus, se distinguent des grains de quartz 
par leurs couleurs de polarisation moins vives et par un 
commencement d'altération qui manque rarement: ils mon- 
trent d'ordinaire les nuages si caractéristiques causés par 
les produits de décomposition blancs (le kaolin) qu'on ne 
trouve pas dans les grains limpides de quartz. 

Un excellent moyen pour reconnaître l'orthose, c'est de 
constater par la voie chimique la présence du potassium 
qui j est contenu. A cet effet on peut dissoudre une cer- 
taine quantité de grains ayant une densité de 2,50—2,60, et 
démontrer la présence du potassium à l'état de chloroplati- 
nate d'après la méthode usitée, ou mieux encore exécuter 
cet examiBn suivant la méthode microchimique sur quelques 
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graips d'orthose isolés. Après avoir séparé ceax-ci sons le 
microscope, on les rédnit en poudre, on les dissout dans un 
peu d'acide fluorhydrique et d'acide sulfurique et on met le 
liquide en contact avec une goutte de solution d'acide chlo- 
roplatinique. La formation des octaèdres jaunes connus ac- 
cuse un contenu assez élevé en potassium. 

Le nombre de grains d'orthose dans le sable des dunes 
est assez considérable, et en tout cas beaucoup plus, grand 
que celui des grains de plagioclase qu'on ne rencontre que 
rarement dans le groupe du quartz (bien qu'ils se trahissent 
tout de suite par leurs lamelles hémitropes). Cependant ce 
fait n'a rien qui doive nous étonner. Les roches primitives 
qui ont fourni les matériaux pour le sable des dunes néer- 
landaises sont principalement des gneiss et des mica-schistes, 
comme le démontrent positivement nombre de minéraux 
caractéristiques. Or, il est notoire que le feldspath qu'on 
trouve dans ces roches, c'est surtout l'orthose. f[l est vrai 
que le plagioclase ne manque jamais totalement, mais la 
quantité en est minime, comparée à celle du feldspath potas- 
sique. La règle générale pétrographique, que les roches sont 
d'autant plus riches en potassium qu'elles sont plus riches 
en acide silicique, est encore valable pour les granits etleç 
schistes cristallins, et se fait sentir de nouveau dans la con- 
stitution de leur détritus, le sable des dunes. La richesse 
en grains de quartz dans le sable des dunes hollandaises est 
donc en rapport génétique avec le potassium qu'on y. trouve. 

MicrocUne. Le feldspath potassique se trouve, comme l'on 
sait, à l'état de deux modifications différentes, l'orthose or- 
dinaire monoclinique et la microline triclinique beaucoup 
plus rare. Cette modification découverte par M. Dbs-Cloizeaux 
fut d'abord considérée comme étant un minéral très rare, 
jusqu'à ce que l'examen microscopique des roches qui a 
trouvé une application si étendue dans ces derniers temps 
prouva, qu'elle se rencontre fréquemment dans les granits 
et les gneiss. 

Ma microcline est facilement reconnaisable sous le mi- 
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croscope en lumière polarisée à son apparence quadrillée, 
causée par le croisement perpendiculaire de deux séries de 
lamelles hémitropes suivant deux lois différentes. 

Le poids spécifique de la microcline égalant celui de 
l'orthose, il faut chercher ce minéral dans le groupe ayant 
une densité de 2.50 — 2.60; et en effet on en trouve de 
temps en temps les grains avec leur système de lamelles 
croisées. 

Quelquefois on rencontre des grains présentant pour la 
moitié ces lamelles croisées, tandis que l'autre moitié ne 
montre que les lamelles simples (tout comme le plagioclase); 
ce sont des associations de microcline et d'albite, deux 
feldspaths qui s'accompagnent souvent. 

Le fait que la présence de la microcline est presque tou- 
jours restreinte aux granits et aux gneiss, nous donne pour 
la première fois une des preuves nombreuses, que ce sont 
principalement ces roches dont dérive le sable des dunes 
hollandaises. 

Plagioclase. Comme je l'ai déjà remarqué, on ne peut pas 
séparer les grains de plagioclase des grains de quartz, parce 
que leur poids spécifique est à peu près égal. Cependant 
leur présence dans le sable est incontestable et on les trouve 
en effet par ci par là, si Ton prend la peine d'examiner un 
grand nombre de préparations des grains du groupe, 2,60 — 2,70 
sous le microscope à la lumière polarisée. 

Cependant le fait qu'on les reconnaît si facilement à leurs 
lamelles hémitropes et qu'en même temps on les rencontre 
si rarement parmi les grains de quartz, prouve que leur 
nombre est très resteint dans le sable des dunes; la cause 
de ce fait (en rapport avec la fréquence beaucoup plus con- 
sidérable des grains d'orthose) a déjà été indiquée dans les 
pages précédentes. 

Dans les deux groupes adjacents on rencontre de même 
parfois quelques grains de plagioclase qui probablement 
doivent leur poids spécifique plus ou moins élevé à des 
matières incluses. 



i 
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Ce n'est qu'une seule fois que je réussis à trouver des 
fragments de plagioclase dans une portion de grains de 
quartz écrasés. Le clivage très prononcé les fit reconnaître 
tout de suite comme une espèce de feldspath. Les lamelles 
qui se montraient dans les grains avec des couleurs assez 
vives n'avaient maintenant qu'une teinte grisâtre pâle. L'angle 
d'extinction, égal aux deux côtés de la ligne de mâcle, était 
de 11^ à 12^; le petit fragment de plagioclase appartenait 
donc à l'andésine ou au labradorite. 

CordiérUe. La cordiérite est un silicate magnésico-alumi- 
nique ayant un poids spécifique égal à celui du quartz 
(2,6—2,7). Comme le minéral relativement rare doit donc se 
trouver parmi la grande masse de grains de quartz, ayant 
une densité de 2,60—2,70, on serait enclin à croire qu'il 

doit échapper à l'examen; mais, parce que quelques cor- 

• 

diérites contiennent du fer et en outre quelquefois de nom- 
breuses inclusions pesantes, on rencontre quelques grains de 
ce minéral dans le groupe de la calcite (p. s. = 2,7 — 3,0). 
Une marque distinctive très remarquable de la cordiérite, 
c'est le contenu en aiguilles ou microlithes de sillimannite 
qu'on y trouve en grande quantité. 

On la reconnaît même à ces microlithes prismatiques en 
cas qu'elle ne soit pas ou pas sensiblement dichroïtique, ce 
qui arrive souvent; car, quoiqu'on lui donne le nom de 
„dichroïte", il n'est pas moins vrai que ce ne sont 
que quelques variétés du minéral (probablement les plus 
riches en fer) qui sont dichroïtiques et montrent des teintes 
allant du bleu à l'absence de couleur. Comme l'on voit, les 
inclusions caractéristiques, l'indice de réfraction et la double 
réfraction faibles tous les deux, permettent de trouver encore 
plusieurs grains incolores de cordiérite dans le groupe dont 
la densité est de 2,7—3,0. 

Quartz. Comme je l'ai déjà remarqué plusieurs fois, les 
grains de quartz forment la masse prépondérante du sable 
des dunes (90 à 95 p. et). Malgré la variété des matières 
qui y sont incluses, on peut les rassembler assez facilement 
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dans un groupe dont la densité est comprise entre 2,60 et 
2,70 et qui en outre ne contient que quelques grains de 
plagioclase et de cordiérite. 

Je n'ai pas l'intention de donner dans ce mémoire une 
description détaillée des variétés nombreuses du quartz qui 
se rencontrent dans le sable des dunes, parce que, outre 
les grains limpides qui en forment la masse principale, on 
trouve plusieurs grains opaques provenant des fragments de 
silex et de lydite qui se rencontrent si souvent dans le 
gravier néerlandais, et en outre des agrégats fibreux, sphé- 
rolitiques, de structure plus complexe. 

n me mènerait de même trop loin si je voulais décrire 
minutieusement toutes les substances minérales enclavées 
dans les grains de quartz. Seulement je ne puis passer sous 
silence le fait important suivant. Presque toutes leç 
matières enclavées dans les grains de quartz 
prouvent que ceux-ci tirent leur origine de 
granit ou de schistes cristallins (gneiss, 
mica-schistes). Citons à ce sujet les liquides inclus (avec 
ou sans bulle de gaz mobile) qui traversent le quartz en 
traînées sinueuses ; puis les aiguilles d'amphibole, les petites 
tabFettes hexagonales de biotite, les lamelles de muscovite et 
de chlorite, les cristaux aciculaires de rutile etc. (On ren- 
contre encore, en dehors des minéraux nommés, des prismes 
incolores d'apatite et des cristaux très réfringents de zircon — 
mais ceux-ci ne donnent aucune indication par rapport à 
l'origine des grains). 

Far contre le sable des dunes est presque totalement 
exempt de cristaux de quartz, provenant des porphyres et 
des trachites quartzeux, et reconnaissables à leurs inclusions 
connues de magme trouble et de verre brunâtre, souvent à 
contours polyédriques („cristaux négatifs"). 

Caldte. Dans le groupe de minéraux d'une densité de 
2,70 — 3,00, contenant des grains plus pesants que le quartz 
et moins pesants que les silicates ferrifères les plus légers 
(les hornblendes), on trouve, à côté du quartz souillé par 
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des inclusions, un grand nombre de grains d'un minéral 
incolore très rétiingent. 

Si l'on met les grains de ce groupe en contact avec l'acide 
chlorhydrîque, on observe une forte effervescence. Le déve- 
loppement d'acide carbonique est causé en partie par des 
fragments de coquilles qu'on distingue déjà facilement à 
l'œil nu dans le sable des dunes. Il est remarquable que 
ces fragments de coquilles, de coraux etc., après avoir sé- 
journé quelque temps dans la liqueur de Thoulet, prennent 
une couleur brune sous l'action de la solution mercurique. 
(Probablement cette coloration est l'effet de la formation 
d'un sel mercurique basique). 

L'effervescence que nous venons de signaler est encore 
causée par l'action de l'acide chlorhydrique dilué sur les 
grains incolores mentionnés ; on s'en convainc aisément à 
l'aide du microscope en observant un de ces grains au mo- 
ment où on le met en contact avec l'acide chlorbydrique 
dilué. Il est donc bien certain qu'ils sont formée de calcite. 

Dans l'introduction à ce mémoire j'ai déjà fixé l'attention 
sur le fait remarquable, qu'on rencontre dans le sable des 
dunes la calcite, un minéral peu dur (D = 3), facilement 
clivable et facilement soluble; en outre je me suis déjà pro- 
noncé sur la valeur de ce fait pour la détermination de 
l'origine de la calcite; je crois pouvoir indiquer avec une 
certitude assez grande comme telle le grand bassin de cal- 
caire carbonifère belgique près de Liège et de Namur, traversé 
par la Meuse ^). 

Apatite, Le groupe des silicates ferrifères les plus légers 
(p. s = 3,0— 3,3) contient nombre de grains incolores faible- 
ment polarisants qui ressortent distinctement parmi les nom- 



1) Il n'est pas difficile de réfuter l'opinion que les grains de calcite qu'on 
rencontre dans le sable des dunes seraient formés par la cristallisation de 
carbonate calcique extrait des coquilles ; à cet effet on n*a qu'à considérer 
qu'un dépôt pareil de carbonate calcique cristallin aurait formé à coup sûr 
des croûtelettes autour des grains de sable, mais nullement des rhomboèdres 
isolés de calcite assez considérables. 
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breux grains de couleur brune ou verdfttre de hornblende, 
d'augite et de tourmaline. 

Cette présence de l'apatite dans le sable des dunes n'a 
rien d'étonnant, si l'on prend en considération que le minéral 
en question se rencontre fréquemment dans toutes espèces 
de roches tant éruptives que formant des schistes cristallins ; 
seulement on est accoutumé à le trouver sous la forme de 
prismes microscopiques très minces dans les diverses parties 
constituantes des roches; cependant il arrive assez souvent 
qu'il forme des grains beaucoup plus gros, ronds ou ovales 
et cette forme-ci est même une marque distinctive pour les 
apatites des schistes cristallins. Ainsi par exemple. M. Stelzneb ^) 
réussit dernièrement à séparer des granits et des gneiss de 
la Saxe des grains et des ovules d'apatite assez gros C/f^—l 
millimètre en diamètre), et à en faire l'analyse. On n'a donc 
pas à s'étonner que l'apatite doit être assez fréquente dans 
le sable des dunes; on la rencontre, à cause de son poids 
spécifique élevé (3,2), dans le groupe de la hornblende 
(p. s. —3,0—3,3). 

Afin de lever tout doute par rapport à leur nature, j'ai 
dissous quelques-uns de ces grains faiblement biréfringents 
sur un verre de montre dans l'acide azotique chaud. La 
solution donna avec le molybdate ammonique le précipité 
connu de petits cristaux réguliers jaunes. Une autre partie 
de la solution i^zotique produisit avec l'acide sulfurique des 
cristaux de gypse à extinction oblique. Ces réactions, consta- 
tant la présence de l'acide phosphorique et de la chaux dans 
le minéral, suffisent pour les caractériser comme de l'apatite. 

Amphibole. Les grains d'amphibole sont si abondants dans 
le sable des dunes, qu'ils forment un des groupes princi- 
paux des minéraux qu'on y rencontre; leur séparation est 
d'autant plus facile que leur poids spécifique est situé entre 
3,1 et 3,3, tandis que les augites sont plus pesantes. Les 
hornblendes les plus pesantes ont donc toujours une densité 



1) Neues Jahrb. f. Miner. I. 265. (1889). 



201 

moins élevée que les augites les plus légères, de sorte que 
l'on ne rencontre que quelques grains de ce minéral dans 
le groupe de la hornblende. Celui-ci contient en outre plu- 
sieurs grains d'épidote, quelques tourmalines et les apatites 
que nous venons de citer. 

Les grains d'amphibole consistent pour la plupart en horn- 
blende brune ou verte; ils sont accompagnés de grains 
moins nombreux d'actinote vert pâle, de smaragdite 
bleu verdâtre et enfin de quelques grains trôs rares de 
glaucophane bleu indigo. 

Hornblende. La hornblende proprement dite se recontre, 
comme l'on sait, dans les roches sous la forme de deux 
variétés différentes, savoir: la hornblende ordinaire, 
ayant presque toujours une teinte verte, et la hornblende 
basaltique colorée d'ordinaire en brun. Ces variétés 
paraissent toutes les deux à l'état de grains dans le sable 
des dunes et on les reconnaît aisément à leur polychroïsme 
excessivement intense. 

La hornblende se comporte de 1^ manière la plus carac- 
téristique si l'on concasse les grains de ce' minéral. 

Les inclusions sont relativement rares dans la hornblende, 
et il arrive souvent que les lamelles obtenues par le clivage 
sont absolument pures et limpides; quelquefois cependant 
on y rencontre des prismes incolores fortement réfringents 
de zircon et de petits cristaux de titanite jaune brun pâle 
en forme de coin. Rarement je trouvai des hornblendes très 
riches en inclusions; en ce cas elles étaient fourrées de pe- 
tites aiguilles d'apatite et contenaient des globules de matière 
vitreuse brune et des grains de minerais de fer. 

Uactinoie se distingue de la hornblende par sa teinte pâle 
(d'ordinaire vert pâle) et son dichroïsme faible, mais encore 
toujours très sensible. En cas que la couleur et par consé- 
quent le dichroïsme des grains soient si faibles qu'on ne 
saurait les distinguer de ceux d'augite, il suffit de concasser 
le minéral; les lamelles de clivage (ayant souvent encore 
une structure fibreuse) se distinguent tout de suite des lamelles 
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irrégulières d'augite par leur angle d'extinction d'environ 15^. 

BmaragdUe. Sons le nom de smaragdite on comprend les 
variétés d'actinote qui possôdent une belle couleur vert 
éméraude; le sable des dunes en contient quelques grains 
qui souvent ont conservé leur structure fibreuse. Leur po- 
lychroïsme est d'ordinaire très sensible, mais leurs diverses 
teintes sont toujours des nuances de la couleur verte. 

Qlaucaphane. Une rareté minéralogique et pétrographique 
bien remarquable, c'est la belle variété bleu indigo de l'amphi- 
bole, connue sous le nom de glaucophane, qui frappe 
tout d'abord et par sa couleur et par son polychroïsme très 
prononcé et excessivement remarquable (la teinte varie du 
bleu indigo jusqu'à l'absence presque absolue de couleur). 
A cause de sa rareté on ne réussit pas à le trouver toujours 
tout de suite dans les grains du groupe de la hornblende. 
Pour le trouver il faut passer en revue nombre de grains 
de ce minéral. Voici la manière la plus éxpéditive d'arriver 
au but: on met sur quelques verres de montre en nombre 
pas trop petit (10 — 20 par exemple) quelques grains du 
groupe de la hornblende, et on les examine vite au micros- 
cope. En tournant les grains au-dessus de polarisateur on 
distingue facilement ceux de glaucophane qui changent de 
bleu en incolore. On peut les conserver en les emboîtant 
.dans le baume de Canada sur un porte-objet. 

En concassant le minéral, on apprend bientôt par le cli- 
vage facile, par la direction du clivage en long et par l'angle 
d'extinction peu considérable par rapport à cette dernière, 
que c'est une variété d'amphibole. 

Gomme l'on sait, le glaucophane est un minéral considéré 
autrefois comme une rareté extraordinaire, mais reconnu de 
plus en plus fréquemment dans les roches, surtout dans les 
skîhistes cristallins („schistes à glaucophane"). Sa présence 
dans le sable des dunes donne une nouvelle preuve que 
cette variété de l'amphibole (remarquable d'ailleurs par son con- 
tenu considérable en sodium) est très répandue dans la 
nature. 
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Les grains de hornblende se rencontrant en si grande 
quantité dans le sable des dunes, voilà un fait auquel on 
ne se serait pas attendu à priori à cause de son clivage 
prismatique excessivement facile et de âa structure fibreuse 
(quelquefois apparente même dans les grains ^). Mais cepén^ 
dant ces deux propriétés donnent lieu à la supposition que 
les grains d'amphibole, se rencontrant dans le sable des 
dunes, ne représentent qu'une faible partie de ceux qui 
étaient présents à l'origine dans le détritus des roches. En 
effet, comme cela ressort d'indications irréfutables, les roches 
primitives dont le sable des dunes tire son origine, sont 
avant tout les granits et les schistes cristallins. Dans ces 
roches, et dans celles qui sont de la même parenté (comme 
la diorite, la syenite, l'amphibolite, etc.), la hornblende est 
une partie constituante très importante, tandis que l'augite 
qu'on trouve sous la forme de grains en quantité presque 
égale à celle de la hornblende dand le sable des dunés^ ne 
se rencontré que rarement dans ces sortes de roches. Si 
donc la hornblende, pendant le transport pai^ l'eau, résistait 
aussi bien que l'augite à l'écrasement, on le trouverait sans 
doute plus abondamment dans le sable. Les grains de horti'- 
blende dans le sable des dunes sont donc à considérer, de 
même que les grains de feldspath, comme le faible reste d'une 
quantité beaucoup plus grande de ces minéraux, existant 
dans les temps antérieurs. 

Tourmaline. Un des minéraux les plus importants et les 
plus frappants parmi les grains de sable des dunes, c'est la 
tourmaline. Quoiqu'elle ne forme, proprement dit, qu'une 
partie accessoire de la plupart des roches, sa grande dureté 
(D = 7— 8), l'absence de clivages bien distincts et sa résis- 
tance contre l'influence des agents chimiques sont autant 
de causes pour qu'elle s'accumule dans les sables et y pa- 



1) On aperçoit le mieux cette structure en mouillant les grains par un 
liquide beaucoup moins réfringent p. e. par de Teau ; la surface rugueuse 
des grains devient beaucoup plus facile à observer en ce cas. 
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raisse en quantité si considérable qu'on ne s'y serait nulle- 
ment attendu ^). 

En rapport avec leur poidsspécifique(3,0— 3,3), ontrouTe 
les tourmalines surtout dans le groupe des amphiboles. On 
les reconnaît bientôt à leur couleur particulière brun violet, 
et à leur dichroïsme extraordinaire. En cas qu'il restât en- 
core quelque doute si l'on a affaire à la hornblende ou à 
la tourmaline, il suffit de casser le minéral et d'en examiner 
les fragpients. Les lamelles de clivage strictement rectilignes 
de la hornblende diffèrent entièrement des écailles irrégu- 
lières de la tourmaline. Surtout dans ces fragments le di- 
chroïsme très considérable de la tourmaline, beaucoup plus 
fort que celui de l'amphibole, se montre clairement; les 
écailles minces de la tourmaline, tournées au-dessus du 
polarisateur, changent de couleur ; leur teinte passe du brun 
pâle au violet foncé (couleur d'encre pâle). 

Pyraxène. Les grains nombreux de pyroxène se rangent 
facilement, à cause de leur poids spécifique élevé (3,3—3,6), 
dans un groupe bien défini, où cependant ils sont accom- 
pagnés de plusieurs autres minéraux d'un poids spécifique 
égal, comme l'épidote, la titanite, etc. ; on y rencontre aussi 
quelques amphiboles, grenats et tourmalines. Lespyroxènes 
cependant en forment la partie principale. 

Augite. Pour la plus grande partie ces pyroxènes appar- 
tiennent à l'augite vert pâle monoclinique. On ne rencontre 
que rarement le pyroxène rhombique. 

Parmi les augites monocliniques des roches, on distingue 
deux variétés, savoir : l' augite ordinaire de couleur 
vert bouteille qui se trouve sous la forme de prismes courts 
et épais et le diopside incolore ou vert pâle qui forme 
plutôt des prismes allongés. Il semble que les grains du 
sable des dunes appartiennent pour la plus grande partie à 
cette dernière variété ; c'est ce qu'on déduirat au moins des 



1) M. WiCHMANN (N. Jahrb. f. Min, 1880 II, p. 294) a déjà fixé Tatten- 
tionsur la richesse en tourmaline de la plupart des sables. 
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couleurs ordinairement vert pâle des grains de pyroxône. 

On rencontre en outre des augites d'autre couleur, par 
exemple jaune et brune; mais celles-ci sont beaucoup plus 
rares que les variétés d'une teinte vert pâle. Rarement j'ob- 
servai des grains et des prismes arrondis, consistant en partie 
en augite verte et en partie en augite brune, les deux par- 
ties éteignant pourtant simultanément. 

On serait peut-être tenté de confondre les augites jaunes 
avec l'épidoté, mais la double réfraction beaucoup plus con- 
sidérable de ce dernier, perceptible surtout dans les écailles 
minces, fournit Un moyen facile de distinguer les deux 
minéraux. Les grains d'augite sont d'ordinaire pauvres en 
inclusions; rarement on y observe les aiguilles connues 
d'apatite, les grains opaques de minerais de fer et des goutte- 
lettes de matière vitreuse. 

Hypersthène. Gomme je l'ai déjà remarqué, on n'observe 
que rarement un grain d'hypersthône distinctement poly- 
chroïque parmi les augites monocliniques nombreuses. Ces 
pyroxènes rhombiques se distinguent tout d'abord de l'augite 
et de la hornblende par la variation de couleur très sensible 
(allant du brun jusqu'au vert), tandis que la différence d'ab- 
sorption est très faible. 



En traitant de la hornblende j'ai déjà fixé l'attention sur 
le fait, que les grains d'augite résistent beaucoup mieux que 
le premier minéral à l'écrasement à cause de leur manque 
de clivages faciles, et que par conséquent ils représenteront 
une partie beaucoup plus considérable du minéral primitif 
que la hornblende. La fréquence apparemment anormale des 
rutiles et des zircons dans le sable des dunes, suite de leur 
résistance extraordinaire aux agents chimiques, s'observe 
donc de même, quoique à un moindre degré, dans les augites. 

L'on sait, non seulement que ces minéraux se dissolvent 
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assez difficilement dans l'acide flaorhydrique, mais qu'ils 
offrent en oatre beaucoup de résistance aux agents atmos- 
phériques. Souvent on peut observer à la surface des roches 
augitifëres, par exemple dans l'andésite ou dans le basalte, 
comment dans la croûte altérée les cristaux d'augite saillis- 
sent en guise de tumeurs dures à travers le magme et les 
feldspaths transformés en kaolin. Une grande partie des 
augites finit ainsi par arriver, sans qu'elles soient altérées, 
dans les débris des roches et dans le sable dés rivières. Ce 
phénomène mérite surtout l'attention pour expliquer la ri- 
chesse frappante en augites du sable des dunes hollandaises. 

Il y a encore raison à se demander: quelle est l'origine 
de toutes ces augites? Une partie d'entre elles nous vient 
sans doute des basaltes nombreux qui traversent le terrain 
dévonien du Rhin. Mais à mon opinion cette partie n'est 
que peu considérable. La masse principale des grains d'augite 
dans le sable des dunes me parait être originaire des schis- 
tes cristallins. Cette opinion est fondée sur la pureté frap- 
pante des grains d'augite ; en effet, tandis que les augites 
des roches éruptives (le basalte, l'andésite) nous fournissent 
d'ordinaire de nombreuses inclusions de verre et de magme, 
de pareilles augites impures sont relativement rares dans le 
sable des dunes. Il y a encore une autre circonstance qui 
me semble venir à l'appui de cette supposition, savoir le 
fait remarquable que la plupart des augites ont une teinte 
vert pâle et appartiennent donc, à vrai dire, plutôt au diop- 
side qu'à l'augite ordinaire vert bouteille foncé, comme on 
la trouve dans les basaltes et dans les andésites. 

JEpidote. Dans le groupe des augites (et ea partie dans le 
groupe des hornblendes) on rencontre de nombreux grains 
frappant l'oeil par leur vive couleur jaune citron. En dehors 
de cette teinte très caractéristique, leurs autres propriétés 
optiques, savoir leur indice de réfraction considérable, leur 
double réfraction notable et avant tout leur polychroïsme 
très marqué les font reconnaître pour des épidote^. 
D'après leur poids spécifique (3,3—3,5) ils appartiennent au 
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groupe des pyroxônes, où on les trouve en eSet pour la 
plupart. 

La dureté trôs considérable (D = 6 à 7), la résistance 
aux agents chimiques, font de Tépidote un des silicates les 
plus inaltérables, et, quoiqu'il ne joue d'ordinaire qu'un rôle 
secondaire dans les roches, c'est à cause des propriétés 
nommées qu'on rencontre néanmoins des grains d'épidote 
assez nombreux dans le sable des dunes. 

La couleur des grains d'épidote est ordinairement le rert 
jaune clair, (vert citron, vert canari); elle est très caracté- 
ristique pour le minéral, d'autant plus que d'ordinaire elle 
va de pair avec un polychroïsme très prononcé (allant du 
vert jaune clair jusqu'à absence presque complète de cou- 
leur). Dès que l'épidote (qui est, comme l'on sait, un mé- 
lange isomorphe en diverses proportions d'un épidote ferri- 
fère et d'un autre alnminifère) devient plus pauvre en fer 
et par conséquent plus pâle, les teintes deviennent jaune 
pâle ou vert pâle et en même temps le polychroïsme n' est 
que trôs faible. 

Les épidotes sont très pauvres en inclusions; d'ordinaire 
ils sont d'une limpidité parfaite, comme on s'en convûnc 
aisément en les transportant dans l'iodure de méthylène. 
Quelques rares fois j'observai une inclusion liquide à bulle 
de gaz, parfois aussi des plages incolores à double réfraction 
plus faible que celle de l'épidote (probablement de quartz). 
Quelquefois encore l'on rencontre comme inclusions des 
taches troubles indéfinissables — (probablement de feldspath 
altéré): 

n est encore à remarquer que presque tous les grains 
d'épiddte sont composés d'un seul individu cristallin (ils 
éteignent totalement dans une position déterminée entre les 
deux niçois). 

En rapport avec son origine, l'épidote est un des minéraux 
les plus importants du sable des dunes. Comme l'on sait, 
il n'est pas un minéral primitif des roches éruptives; la 
teneur en eau déjà serait en contradiction avec l'explication 
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de sa formation dans un magme fondu. Nonobstant cela, 
l'épidote se rencontre dans la plupart des roches éruptives 
qui n'ont subi qu'un commencement d'altération; c'est un 
minéral secondaire très caractéristique pour les diabases, les 
diorites et les andésites à amphibole. 

TUanite. La titanite est un minéral si répandu dans 
plusieurs espèces de roches, surtout dans celles qui con- 
tiennent de la hornblende, qu'en regard de sa dureté (D = 5 
à 6) et de sa résistance contre l'altération, il n'y a pas 
raison à s'étonner de sa présence dans le sable des dunes. 

Cependant la titanite qui a d'ordinaire une couleur jaune 
ou brune dans les roches n'est pas facile à reconnaître 
parmi les grains de sable, parce qu'on rencontre dans le 
groupe du pyroxène, où on le trouve à cause de son 
poids spécifique élevé, un autre minerai brun, la staurotide, 
qui lui ressemble presque sous chaque rapport. Il va sans 
dire que la forme très caractéristique de coin aigu, par la- 
quelle la titanite se distingue dans les plaques minces de 
roches, ne se retrouvera plus dans les grains arrondis. L'in- 
dice de réfraction des deux minéraux est très considérable, 
tous les deux sont polychroïques. La seule propriété dont 
on pourrait tirer parti pour distinguer les deux espèces, 
c'est la double réfraction. Tandis que les fragments de stau- 
rotide ont un pouvoir biréfringent très considérable (ils 
montrent des couleurs de polarisation très vives jusque dans 
les marges les plus ténues), la titanite ne polarise que fai- 
blement (plus faiblement p. e. que l'augite). 

Au moyen de cette différence on réussit en effet à trou- 
ver quelques grains de titanite jaune brun. 

SiUiinanUe (FU>rolithey Dans le groupe des amphiboles et 
des pyroxènes on rencontre de temps en temps des grains 
formés de fibres vivement polarisantes qu'on reconnaît tout 
de suite pour les grains de sillimannite fibreu&e, minéral 
paraissant très fréquemment dans les gneiss et qu'on distin- 
gue sous le nom de fibrolithe à cause de sa structure fi- 
breuse. Dans le gneiss et dans les schistes cristallins ils 
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forment des lentilles et des globules qui finissent par arriver 
dans le sable des rivières, et enfin dans le sable de mer à 
cause de leur dureté (D = 6 à 7) et de leur résistance à 
l'action chimique de l'atmosphère. 

Olivine. Dans le groupe des pyroxènes on observe parfois 
quelques grains incolores ou jaune pâle remarquables qui, 
par leur relief prononcé et leur double réfraction considé- 
rable, donnent l'impression d'être des divines. Afin de m'en 
assurer, je chauffai pendant quelque temps des grains du 
groupe pyroxénique avec de l'acide cblorbydrique concentré 
et, après les avoir lavés, je les traitai avec une solution de 
fuchsine. Par l'examen sous le microscope je pus me con- 
vaincre que quelques-uns d'entre les grains incolores forte- 
ment réfringents étaient décomposés par l'acide; en effet, il 
s'était séparé de la silice gélatineuse distinctement perceptible 
par l'absorption de la matière colorante rouge. Le minéral 
était donc sans doute de l'olivine. 

Cette expérience est indispensable pour distinguer les 
grains d'olivine des grains d'épidote pâle qui ont une réfrac- 
tion et une double réfraction presque égales. 

Toutefois le nombre de ces grains d'olivine est toujours 
petit Four ce qui regarde leur origine, je crois qu'on ne 
la doit chercher que dans les basaltes qui traversent le ter- 
rain dévonien du Rhin. Probablement les boules assez grandes 
bien connues d'olivine dans les basaltes ont fourni une grande 
partie des grains de ce minéral dans le sable du Rhin, et 
par là dans les sables de mer hollandais. 

U est bien vrai que des schistes cristallins, contenant des 
divines, se rencontrent de même parmi les roches primitives 
archïuques, p. e. parmi les gneiss et les schistes à hornblende 
en Scandinavie, mais ce sont des exceptions qui, à mon 
opinion, sont trop rares pour qu'on puisse expliquer parla 
la présence de l'olivine dans le sable des dunes; d'autant 
plus que l'olivine, à cause de sa tendance prononcée à s'al- 
térer, ne peut pas être très ancienne et, par conséquent, n'a 
probablement subi qu'un trajet de courte durée, comme par 

Bec. d. Trav. Chim. d. Pays-Boa, XI. 14 
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exemple celui des contrées du Bhin jusqu'à, notre plage. 

Qu'il me soit encore permis de fixer l'attention sur la 
dureté de minéral (D = 7) qui fait que les grains d'olivine 
ofErent beaucoup de résistance à l'usure, et sur le poids 
spécifique (3,3—3,5) par lequel ils se rangent dans le groupe 
des pyroxënes. 

Le fait frappant qu'un pareil silicate très enclin à l'alté- 
ration, comme l'est l'olivine, se rencontre dans le sable, n'a 
lien qui doive nous étonner après y avoir rencontré des 
grains de calcite. Bemarquons encore que, si un grain d'oli- 
vine conserve toujours sa surface lisse par le froissement 
contre d'autres grains dans le sable de rivière, la matière 
n'est pas si encline à s'altérer qu'en cas que la même olivine 
reste fixée dans la surface des roches, où la croûte désa- 
grégée, absorbant avidement l'acide carbonique et l'eau, est 
un sol très favorable à la formation du serpentin. 

Sous ce rapport on pourrait la comparer avec une pièce 
de fer qui, toujours polie par le froissement contre d'autres 
substances, diminue beaucoup moins que quand on l'aban- 
donne à soi-même et ne prend aucune mesure pour arrêter 
la rouillure. 

Qrenai. Le grenat forme avec la hornblende et l'augite 
le minéral le plus fréquent parmi les grains du sable des 
dunes. Quand on éloigne, au moyen d'un liquide pesant 
d'un p. s. de 4,2, les grains plus légers, on retient un sable 
consistant presque exclusivement en des grains de grenat 
rouge p&le, contenant peu d'autres minéraux plus pesants, 
savoir le rutile, le zircon, et les minerais de fer. 

Gomme je l'ai déjà décrit dans les pages précédentes, on 
peut séparer ces derniers au moyen d'un mélange salin fonda, 
ayant un poids spécifique de 4,2, de sorte qu'on retient entre 
les limites 3,6 et 4,2 un groupe consistant presque entière* 
ment en grains de grenat. Les minéraux qui y sont mélangés 
sont pour la plupart des spinelles incolores et des stauro- 
tides brunes. 
Le grenat est facilement reconnaissable à sa couleur rouge 
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pâle et à l'absence de double réfraction. Les grains restent tout 
à fait obscurs, quand on les tourne entre deux niçois croisés. 

(On pourrait seulement le confondre avec le spinelle in- 
colore et également isotrope, mais celui-ci est presque toujours 
reconnaissable à sa forme d'octaèdres bien conservés par 
suite de leur dureté considérable (D = 8). 

Très remarquable est encore l'indice de réfraction consi- 
dérable (n = 1,78) du grenat, de sorte que les grains ont 
un relief très prononcé qui ne disparaît que dans l'iodure 
de méthylène; on fait donc bien d'étudier les grains de 
grenat dans ce liquide. 

Pour ce qui regarde les inclusions, les grenats en sont 
tantôt entièrement exempts, tantôt ils en sont totalement 
remplis. On les observe le mieux dans l'iodure de méthy- 
lène, le grenat devenant entièrement limpide dans ce liquide. 
Les inclusions sont composées d'un verre brun, de magme 
trouble, de minces aiguilles brunes (du rutile), de prismes 
incolores d'apatite faiblement polarisants, de petits cristaux 
incolores de zircon fortement polarisants, de grains de minerai 
de fer, etc. 

Quelquefois on rencontre des grenats traversés par de 
longues aiguilles incolores, ressemblant plutôt à l'actinote 
qu'à l'apatite. Parfois on observe en outre un arrangement 
tangential des inclusions dans le grenat, de sorte que les 
prismes inclus sont rangés parallèlement à la circonférence 
souvent encore sensiblement polygonale. 

Gomme l'on sait, le grenat forme des variétés très diffé- 
rentes ; ce sont des mélanges isomorphes de différents silicates. 
Le grenat rouge pâle des mica-schistes consiste d'ordinaire 
en almandine (grenat ferreux). Il forme la plupart des 
grains de grenats qu'on trouve dans le sable des dunes. Le 
pyrope rouge foncé (grenat magnésique) n'y a pas été 
rencontré par moi; l'on sait, du reste, que cette variété se 
restreint plus spécialement aux terrains serpentiniques (comme 
ceux en Bohème), et ceux-ci ne sont pas traversés par les 
rivières que aboutissent en Néerlande. 
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Il est bien vrai que le sable contient quelques grenats 
extrêmement pâles (presque incolores), mais ceux-ci se ren- 
contreront principalement dans le groupe des augites à cause 
de leur poids spécifique peu élevé (par suite du contenu très 
faible en fer). Probablement ils sont formés de g r o s s u- 
I a i r e incolore (grenat calcique). 

Encore plus rare est la m élan i te brun foncé, presque 
noire (grenat ferrique); à cause de son poids spécifique élevé 
(allant jusqu'à 4,3) cette variété se trouvera surtout dans le 
groupe du rutile, et en effet on y rencontre des grains brun 
noirâtre dont les esquilles très ténues (car celles-ci seules 
deviennent assez translucides) trahissent indubitablement leur 
nature isotrope. 

La dureté extraordinaire (D = 7), l'absence de clivages et 
la résistance aux agents chimiques permettent de concevoir, 
pourquoi le grenat qui tient une place si subordonnée dans 
les roches, s'accumule si considérablement dans le sable 
des dunes. 

Stauroiide. Dans les groupes des pyroxônes et des grenats 
on rencontre de nombreux grains et fragments irréguliers 
d'un minéral fortement polychroïque qui, par ses propriétés 
physiques, se fait connaître comme étant de la staurotide 
(surtout par son polychroïsme très prononcé). Tout doute à 
ce sujet se lève par la comparaison avec la véritable stau- 
rotide du St. Oothard. 

La propriété que je viens de signaler caractérise à un 
haut degré les grains de staurotide; leur couleur brun foncé 
change en jaune pâle. La staurotide se distingue facilement 
des grains de hornblende également très polychroïtiques 
(mais offrant des différences d'absorption beaucoup plus con- 
sidérables) par son poids spécifique beaucoup plus élevé 
(3,4 — 3,8), et surtout par l'irrégularité des fragments obtenus 
par l'écrasement. 

En outre l'indice de réfraction considérable (n = 1,75) et 
la double réfraction assez forte servent à caractériser le 
minéral. 
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Disthène. La présence des grains nombreux de staurotide 
dans le sable de dunes nous fait présumer que ledisthône, 
son compagnon constant dans les mica-schistes, j paraîtra 
de même. 

On rencontre en effet dans le groupe des pyroxônes des 
grains incolores (ayant souvent encore leurs contours rect- 
angulaires), montrant distinctement des traces de clivages 
parallèles, et parfois encore celles d'un second plan de clivage 
moins prononcé, perpendiculaire au premier. Les grains eux- 
mêmes sont plutôt des lamelles minces à angles arrondis 
que des globules rondes, comme les grains de la plupart 
des autres minéraux. 

Je crois utile de fixer encore l'attention sur l'indice de 
réfraction considérable (n = 1,72), sur le poids spécifique 
très élevé pour un silicate (p. s. = 3,5 — 3,7) et sur la résis- 
tance contre les agents chimiques, propriétés par lesquelles 
se distingue le disthène, de sorte qu'il est remarquablement 
bien conservé à son état primitif. 

Le disthène est encore, comme la staurotide, un des mi- 
néraux les plus caractéristiques pour les schistes cristallins ; 
c'est surtout dans les inica-schistes qu'on le rencontre ordi- 
nairement. Sa présence dans le sable des dunes est une 
preuve convaincante à l'appui de l'origine archaïque des 
minéraux qui y paraissent. 

Corindon. Dans le groupe des grenats on rencontre des 
grains incolores, troubles par quantité de matières incluses 
intransparentes, et que je crois pouvoir identifier seulement 
avec le corindon. Si l'on compare ces grains avec ceux de 
l'éméri commun, servant à l'usure des roches, on remarque 
tout d'abord leur grande ressemblance. Là où les inclusions 
sont moins fréquentes, la matière incolore du corindon ap- 
paraît distinctement; elle polarise (quoique avec des couleurs 
assez pâles) entre deux niçois croisés et se trahit par là 
assez vite parmi les grenats isotropes. (Il va sans dire qu'on 
ne confondra pas facilement les quelques zircons prismati- 
ques du groupe des grenats avec les grains de corindon. 
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les premiers se distinguant par an pouvoir polarisant beaa- 
coup plus considérable). 

Une isolation des grains de corindon an moyen de l'acide 
fluorhydrique était à peine exécutable à cause de la résis- 
tance des grenats contre l'action décomposante de cet agent. 
Du reste, la ressemblance avec les grains d'éméri saute 
tellement aux yeux, qu'on ne saurait mettre en doute la 
présence du corindon dans le sable des dunes, d'autant plus 
que ce minéral appartient par son poids spécifique (3,9~-4,0) 
au groupe des grenats et se rencontre souvent comme mi- 
néral accessoire dans les gneiss et dans les schistes cristal* 
lins, et est à peu près indestructible à cause de sa grande 
dureté (D = 9) et de sa résistance aux agents atmosphériques. 

^ndle. Parmi les grenats nombreux rouge clair on ren- 
contre dans le groupe de ce minéral quelques octaèdres 
encore assez intacts, incolores ou brun pâle qui ne peuvent 
être que des spinelles, à juger d'après leur forme cristalline. 
La dureté excessive de ce minéral (D = 8) est la cause 
pourquoi la forme primitive a été si bien conservée; en 
effet, les arêtes et les sommets sont à peine arrondis. 

C'est cette forme octaédrique si caractéristique pour le 
spinelle et manquant aux cristaux de grenat qui fournit un 
moyen excellent de distinguer les deux minéraux, ce qui 
n'est pas si facile, quand on veut recourir à d'autres moyens 
de recherche. En effet les deux espèces sont à peu près in- 
colores, isotropes et en même temps très réfringentes. La 
séparation chimique par l'acide fluorhydrique ne mène pas 
facilement au but, parce que le grenat, comme le spinelle, 
n'est que très difficilement attaqué par cet acide. 

Le spinelle incolore est presque toujours de l'alumînate 
magnésique pur (Al^ Og, Mg 0). Les spinelles verts riches 
en fer (le pléonaste, l'hercynite) qui se rencontrent quelque- 
fois dans les gneiss et dans les granulites % n'ont pas été 



1) Ainsi par exemple M. M. Kalkowskt (Zeitschr. d. d. geol. Geselsch. 
ISSl, p. 533), ré assit à séparer le spineUe vert des granulites saxonnes. 
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trouvés par moi parmi les grains de sable, ni dans le groupe 
des grenats, ni dans celui du rutile ou du zircon. 

Parce que sa présence n'est pas exclusivement restreinte 
aux schistes cristallins (le spinelle incolore seul se trouve 
principalement dans les gqeiss), et que d'autres roches, même 
les basaltes, peuvent contenir du spinelle, ce minéral trôs 
remarquable du sable des dunes (surtout par sa forme oc- 
taédrique trôs prononcée) n'a pas de valeur comme minéral 
caractéristique. 

Budiie. Quand on transporte le groupe encore impur des 
grenats qui s'est déposé dans un liquide d'un poids spéci- 
fique de 3,6 dans une masse saline fondue d'une densité 
d'environ 4,2, l'on voit se former un dépôt assez maigre 
de grains consistant en rutile, en zircon et en minerais 
de fer. 

Au début de ce mémoire j'ai déjà décrit comment il est 
nécessaire de fractionner une masse considérable de sable 
(par exemple 1 kilogramme) pour obtenir ces minéraux rares, 
mais trôs importants au point de vue minéralogique et chi- 
mique, en quantité quelque peu considérable. 

Cette portion se laisse encore diviser, au moyen d'une 
masse saline d'une densité de 4,4, en deux autres groupes 
dont l'un contient surtout les rutiles et l'autre les zircons. 
Cependant ce groupe des rutiles contient encore les grenats 
les plus pesants et quelques zircons. 

On serait peut-être tenté d'éliminer les grenats au moyen 
de l'acide fluorhydrique; cependant ils sont à peine attaqués 
par cet acide. On arrive mieux au but en les chauffant 
jusqu'au rouge blanc; par cette opération le grenat se fond 
et devient facilement attaquable par les acides. Cependant 
le moyen le plus propre pour séparer le rutile, c'est de 
trier sous le microscope, à l'aide d'une aiguille à préparer, 
ses grains facilement reconnaissables. 

Le rutile, facilement reconnaissable à son poids spécifique 
élevé et ses propriétés optiques, trahit en outre sa nature 
par la réaction caractéristique du titane, réaction qui s'exé- 



216 

cate trôs fiicilement en dissolvant un petit grain isolé de 
rutile dans une perle de sel de phosphore à la flamme ré- 
ductrice. La couleur violette caractéristique se manifeste 
alors bientôt. 

La réaction, proposée par M. Schônn^) pour accuser la 
présence de l'acide titanique, est encore plus sensible. Quand 
on fond la poudre de rutile avec un peu d'hydrosulfate 
potassique, et quand on ajoute à la solution aqueuse de la 
masse fondue un peu de peroxyde d'hydrogône, on observe 
une coloration intense jaune brun, causée par la formation 
d'un peroxyde titanique, probablement de TiO^. 

Enfin on peut encore mesurer la quantité considérable 
d'anhydride titanique dans le groupe du rutile en dosant le 
précipité considérable d'acide titanique qu'on obtient en fai- 
sant bouillir la solution diluée froide du produit, obtenu par 
la fusion de la poudre minérale avec l'hydrosulfate potassique. 

Comme l'on sait, le rutile se présente dans les roches 
sous deux formes difiërentes, savoir : sous la forme d'aiguilles 
ténues (rutile secondaire) qu'on rencontre entre autres dans 
les schistes ardoisiers et sous celle de grains ronds assez 
volumineux de couleur brune (rutile primaire). Les grains 
de rutile du sable des dunes appartiennent sans exception 
à cette dernière variété *). La forme arrondie de ces grains 
doit, en ce cas, être considérée comme primitive et non pas 
comme produite par usure. Les rutiles prismatiques ne sont 
que très rares; ils éteignent toujours en long. 

Je veux encore remarquer que la seconde modification 
de l'anhydride titanique, l' a n a t a s e, quoique se trouvant 
très souvent dans plusieurs espèces de roches, ne peuts'at- 



1) Zeitschrift fur analytische Chemie. 1876. IX, p. 41. 

2) Pendant quelque temps on a pris ces grains bruns caractéristiques, 
paraissant dans les éclogites, pour des zircons rouges (des hyacinthes), jus- 
qu'à ce que des recherches ultérieures menèrent au résultat que c'étaient 
des rutiles. L'examen exécuté par moi sur le sable des dunes donna un 
résultat analogue ; en eifet tous les grains bruns appartenaient au rutile 
plus léger et tous les grains incolores ou jaune pâle au zircon plus pesant. 
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tendre dans le sable des dunes à cause de sa forme subtile 
(ses cristaux sont d'ordinaire des tablettes minces). 

Zircon. Un des minéraux du sable des dunes les plus 
importants au point de vue chimique et minéralogique, c'est 
le zircon qui forme des grains ou plutôt des cristaux; car, 
tandis que presque tous lés minéraux ont été fortement 
roulés pendant le transport dans l'eau, de sorte que leurs 
facettes ont disparu et leurs arêtes ont été arrondies, le 
zircon, par sa dureté considérable (D = 7 à 8), a d'ordinaire 
conservé sa forme primitive et se présente encore sous l'as- 
pect de cristaux magnifiques, riches en facettes. Sous ce 
rapport les prismes de zircon constituent avec les octaèdres 
du spinelle et du fer oxydulé les seuls cristaux bien con- 
servés dans le sable. 

J'ai déjà traité auparavant de l'emploi des masses salines 
fondues pesantes pour la séparation facile du zircon (p. s. = 
4,4—4,8), d'une part du rutile plus léger et d'autre part du 
minerai de fer plus pesant ; je rappelle seulement que cette 
dernière séparation m'a réussi souvent mieux par la voie 
électromagnétique. 

Si au début on opère avec une quantité considérable 
de sable, 1 kilogramme par exemple, on obtient un grand 
nombre de ces cristaux de zircon incolores, riches en 
facettes et montrant les corps remarquables qui y sont 
enclavés. 

Les zircons sont presque toujours incolores ; cependant on 
en rencontre parfois qui ont une teinte jaune pâle, sans que 
celle-ci atteigne la nuance brun foncé du rutile. 

Un phénomène très remarquable qui se présente dans 
quelques zircons, c'est leur structure encapuchonnée; des 
couches concentriques très minces de zircon (quelquefois 
séparées par une pellicule ténue de matière vitreuse) se sont 
superposées. Ce sont surtout les zircons jaune pâle qui mon- 
trent cette structure à zones d'accroissement. 

Ce qui est très remarquable et caractéristique pour le 
zircon, c'est la richesse en inclusions par laquelle ce minéral 
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se distingue du rutile, ordinairement très pur et limpide. 
Elles sont si nombreuses que le zircon en est souvent en- 
tièrement rempli. 

Ce sont surtout des gouttelettes fréquentes, de dimension 
et de forme très dififôrentes d'une matière vitreuse incolore 
ou brun p&le. Souvent on observe encore à leur intérieur 
la bulle d'air (ou de gaz), d'un volume parfois très consi- 
dérable. La substance vitreuse est d'ordinaire limpide, mais 
quelquefois elle est décidément trouble (dévitrifiée). Cette 
présence d'inclusions hyalines nombreuses dans les zircons, 
et surtout dans ceux qui tirent leur origine des granits et 
des gneiss, est un phénomène encore problématique qui semble 
être en désaccord avec la théorie généralement acceptée con- 
cernant l'origine de ces roches. 

D'autres inclusions qui ne manquent jamais, sont des pris^ 
mes incolores qui parfois traversent le zircon en tout sens. 
Sans doute ils consistent en apatite; à quelques-uns de ces 
cristaux on peut observer distinctement le prisme hexagonal 
à terminaison pyramidale. Il est très remarquable de voir 
comment ces prismes d'apatite traversent les gouttes vi- 
treuses, ou comment ces dernières y adhèrent en forme 
de poches. 

Outre ces prismes incolores on observe des aiguilles minces, 
de couleur brun pâle qui probablement consistent en rutile; 
quelquefois on rencontre en outre des grains épais rouge 
brun de rutile. 

Quoique la détermination de ces cristaux, comme étant 
du zircon, laisse à peine quelque doute à cause de leurs 
propriétés optiques, leur poids spécifique élevé et leurs formes 
magnifiques, la réaction pour indiquer la présence de l'acide 
zirconique est si simple, qu'il ne faut pas la négliger. On 
n'a qu'à fondre un peu de zircon finement pulvérisé avec 
un peu de carbonate sodique sur une lame de platine et 
d'extraire la masse fondue par l'acide chlorhydrique dilué. 
Les lamelles hexagonales extrêmement petites qui se sépa- 
rent en même temps que les flocons d'acide silicique hydraté 
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consistent en anhydride zirconique (ZrOg) qui dans ce cas 
est isomorphe avec la tridymite, cristallisant de même sous 
la forme de lamelles hexagonales. 

Comme Ton sait, le zircon et le rutile sont des minéraux 
dont la présence dans toutes sortes de roches a été démon- 
trée par les belles recherches pétrographiques de date récente. 
On est parvenu principalement à ce résultat remarquable 
après qu'on a commencé à examiner non seulement, comme 
auparavant, les plaques minces des roches, mais en outre 
leur poudre obtenu par l'écrasement. On obtient encore de 
meilleurs résultats si l'on examine, comme le fait M. TbI^rach ^), 
non seulement les roches intactes, mais encore, et surtout, 
leurs produits d'altération. Dans le granit et dans le porphyre 
changés en une masse blanche kaolinique, le zircon (comme 
le rutile) est resté totalement inaltéré; on peut l'obtenir sous 
forme de cristaux magnifiques d'une netteté parfaite, en sou- 
mettant la matière argileuse à un lavage approprié, en frac- 
tionnant le résidu dans une liqueur pesante et en l'attaquant 
par l'acide fluorhydrique. 

MagnétUe. Ce minerai est facile à séparer de la petite 
quantité des minéraux les plus pesants qui se sont déposés 
du sable des dunes dans une masse saline fondue d'un poids 
spécifique de 4,8. Ces grains de minerai de fer consistent 
pour une partie en fer oxydulé fortement magnétique, pour 
une autre en fer titane beaucoup moins magnétique. La sé- 
paration des deux espèces se fait le mieux par un aimant 
faible qui est entouré d'une enveloppe de papier mince, afin 
d'empêcher l'adhérence des grains de magnétite à l'aimant 
même. La magnétite, obtenue de la sorte, se présente sous 
le microscope à la lumière incidente sous la forme de grains 
qui brillent d'un éclat métallique. Parmi ceux-ci on ren- 
contre encore de nombreux octaèdres assez bien conservés 



1) Ueber das Yorkommen mikroskopischer Zirkone und Titanminerale in 
den Gesteinen. Wûrzburg, 1884. 
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dont les facettes triangulaires ont an éclat considérable. Ce 
fait n'a rien qui doive nous étonner, si nous prenons en 
considération la dureté de la magnétite (D = 6 à 7). Quel- 
quefois on observe encore, comme troncature des arêtes de 
l'octaèdre, . le dodécaèdre rhomboïdal oo qui, quoique rare- 
ment, se présente aussi à l'état isolé et, en ce cas, estfaci-' 
lement reconnaissable à ses facettes en losange. Aux cristaux 
brisés on peut en outre observer très bien la cassure con- 
choïdale du fer oxydulé. 

La magnétite n'est pas de l'oxyde ferro-ferrique tout pur, 
car il a un contenu très perceptible en acide titanique. Ce 
dernier existe dans les octaèdres de magnétite — probable- 
ment en mélange isomorphe avec le fer oxydulé — à l'état 
de titanate ferreux (Ti 0^ Fe^), et peut être facilement 
indiqué en fondant le fer oxydulé avec l'hydrosulfate potas- 
sique et en faisant bouillir la solution aqueuse diluée de 
la masse fondue. 

La quantité de magnétite qu'on peut isoler du sable des 
dunes, soit par l'emploi des liquides pesants, soit à l'aide 
d'un aimant, n'est que peu considérable (à peu près 0,05 p. et. 
de la masse totale). Ce fait mérite l'attention, parce que le 
fer oxydulé est un des minéraux qui déterminent surtout 
le caractère du sable. Ainsi par exemple, les sables de Java, 
tant ceux des rivières que ceux de la mer, contiennent de 
grandes quantités de magnétite facilement reconnaissable à 
l'oeil nu. Toutes les roches quelque peu basiques, tant les 
roches éruptives (comme les basaltes, les andésites, les dia- 
bases, les diorites, etc.) que les schistes cristallins (comme 
les schistes chloritiques, les amphibolites, etc.), fournissent 
une quantité assez considérable de magnétite dans leur dé- 
tritus altéré. La présence d'un grand n.ombre de minéraux 
a déjà rendu probable que le sable des dunes doit son origine 
aux roches primitives cristallines ; la quantité excessivement 
petite de magnétite nous apprend en outre, que ce soût 
surtout celles qui sont pauvres en fer et riches en silice 
(c'est-à-dire les granits, les gneiss et les mica-schistes) qui 
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nous ODt fourni les matériaux pour le sable des dunes ^). 

Fer titane,. Comme je l'ai déjà remarqué, les grains de 
minerai de fer dans le sable des dunes sont composés en 
partie de fer oxydulé très magnétique, mais pour une autre 
partie de fer titane beaucoup moins magnétique. Ce dernier 
n'est donc pas attiré par un aimant en acier, mais seulement 
par un électro-aimant assez fort. Cette séparation cependant 
n'est pas très rigoureuse, parce que, surtout parmi les grains 
de fer oxydulé titanifère, il y en a qui diffèrent considéra- 
blement en force magnétique. 

Le fer titane du sable des dunes s'y rencontre en pro- 
portion environ égale à celle du fer oxydulé fortement attiré 
par l'aimant. On peut constater la présence d'un contenu 
assez considérable en acide titanique suivant la méthode 
indiquée auparavant. 

Le fer titane (l'ilménite) est hexagonal et se présente, soit 
sous la forme des tablettes minces bien connues dont les 
sections transversales dans les plaques minces des roches 
fournissent des bandes noires, soit sous la forme de rhom- 
boèdres (analogue au fer oligiste). Il se comprend que ce 
sont surtout ces derniers cristaux plus épais qui se sont 



1) Parce qu'on serait tenté d'attribuer la pauvreté des sables en magné- 
tite à une élimination par dissolution ou par oxydation du composé Fe^ O4, 
je veux encore remarquer ici que le fer oxydulé résiste fortement à Talté- 
ration chimique. Tandis que dans les basaltes ou dans les andésites altérés 
presque toutes les parties constituantes sont décomposées, on rencontre en- 
core les octaèdres nettement conservés de magnétite dans l'argile rouge 
produite par l'altération de ces roches. Si un courant d'eau traverse ces 
argiles, les octaèdres se rassemblent quelque part et éveillent bientôt l'atten- 
tion par leur éclat. J'ai souvent pu observer ce phénomène dans les terrains 
volcaniques de l'île de Java. — On peut encore donner une explication 
chimique de la conservation remarquable des magnétites. Le fer oxydulé 
est un spinelle aussi bien que le composé A\^ O3, Mg et résiste, comme 
tel, énergiquement à l'influence des agents chimiques (ainsi, par exemple, 
les silicates aluminiques, comme le feldspath et les silicates de fer, comme 
l'olivine, se décomposent facilement, tandis que le spinelle et la magnétite 
restent inaltérés). 
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cx)nsery6s dans le sable des dunes, parce que les tables 
minces auront été brisées par suite de leur forme délicate. 
Il me reste encore à dire que je n'ai pas rencontré parmi 
les minerais de fer le fer chromé; je n'ai jamais pu obtenir 
une réaction assez convaincante du chrome, ce qui n'empêche 
pas cependant la possibilité que quelques grains du minéral 
nommé soient dispersés parmi les grains du fer titane. 



Comme le résultat le plus remarquable de la recherche 
dont je viens de communiquer les détails — résultat con- 
firmé par de nombreux arguments concordants — je crois 
devoir signaler celui-ci : que les minéraux qui se rencontrent 
sous la forme de grains dans le sable des dunes néerlan- 
daises tirent pour la plupart leur origine des couches 
cristallines les plus anciennes de la terre; 
c'est-à-dire des roches primitives du terrain archû'que, et 
surtout de celles qui sont riches en silice, de sorte qu'on 
peut signaler les granits, les gneiss et les mica-schistes comme 
les roches primitives qui ont fourni la plupart des minéraux 
du sable des dunes. 

En faveur de cette thèse on peut alléguer les inclusions 
du quartz, la richesse du sable en orthose et sa pauvreté 
en plagioclase, le faible contenu en magnétite, mais surtout 
la présence de minéraux typiques pour les gneiss et les 
mica-schistes, c'ést-à-dîre a cordiérite, la staurotide, le dis- 
thène, la sillimanite et le grenat. 



§ 4. Remarques sur xtne analyse chimique 
DU sable des dunes. 

Dans les pages précédentes j'ai décrit une méthode de 
séparation mécanique des minéraux paraissant dans le sable 



223 

des dunes la Néerlande, et donné une description détaillée 
des différentes espèces que j'y ai rencontrées. 

Je me propose maintenant de compléter mes recherches 
en considérant le problème d'un point de vue purement 
chimique, en indiquant quels résultats sont à atteindre 
par un examen chimique judicieux du sable et sous quels 
rapports l'analyse chimique au contraire restera toujours en 
défaut. 

La partie prépondérante du sable des dunes néerlandaises 
est toujours formée par la silice (SiO^). En effet, non 
seulement, comme nous l'arvons constaté, le quartz forme la 
majeure partie (environ 90 à 95 p. c.) des minéraux parais- 
sant dans ces sables, mais les autres minéraux sont pour 
la plupart des silicates, contenant de 30 à 50 p. c. de SiOg. 
Si donc on voulait faire l'analyse du sable en opérant sur 
des quantités comme on en emploie d'ordinaire dans les 
analyses chimiques des silicates (environ 1 gramme), sans 
exécuter un triage préalable des différents groupes de miné- 
raux, on ne pourrait déterminer avec une exactitude suffi- 
sante les parties constituantes basiques du sable, celles-ci 
ne représentant qu'à peine un ou deux centièmes de la 
masse totale. 

C'est pourquoi je crois pouvoir recommander pour l'ana- 
lyse chimique du sable des dunes néerlandaises, et en général 
pour l'analyse des diverses espèces de sable, la méthode que 
je vais décrire et qui se base sur une séparation fractionnée 
des différents minéraux selon leur poids spécifique, et sur 
une analyse quantitative des diverses portions obtenues par 
ce triage. 

Avant tout il faut que j'insiste sur le fait qu'il est im- 
possible d'atteindre l'idéal d'une analyse quantitative pareille. 
Celui-ci comporterait la possibilité d'isoler les grains de 
chaque minéral dans un groupe spécial, de sorte qu'on 
obtiendrait p. ex. un groupe formé entièrement de grains 
d'augite^ un autre consistant uniquement en grenats et de 
sorte qu'on, pourrait, après les pesées de ces diverses por-^ 
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tions, les soumettre chacun pour soi à l'analyse quantitative. 
Il va sans dire qu'il serait impraticable de trier sous le 
microscope à l'aide d'une aiguille à préparer grain pour 
grains les minéraux mélangés; en effet on serait obligé, afin 
d'obtenir une quantité suffisante pour l'analyse, de sacrifier 
à ce mode de triage un espace de temps beaucoup trop 
considérable. 

Nous devons donc nous borner à analyser les portions 
obtenues dans les diverses liqueurs pesantes. Cependant cette 
séparation selon les poids spécifiques ne nous fournit pas 
des groupes formés d'espèces minérales pures. Ceci ne serait 
possible qu'en cas que les minéraux des grains fussent; eux- 
mêmes parfaitement purs, et qu'ils présentassent en outre 
de différences de densité assez marquées par rapport aux 
autres minéraux qui les accompagnent. Toutes deux ces 
conditions ne sont pas remplies, comme je l'ai déjà exposé 
dans les pages précédentes. La fréquence de mélanges iso- 
morphes de silicates pesants (riches en fer) et légers (pau- 
vres en fer) et surtout les matières enclavées (des gouttelettes 
vitreuses, des aiguilles d'apatite, des grains de minerai de 
fer etc.) dans les différents minéraux ont pour effet de s'em- 
boîter pour ainsi dire et n 'offrent pas de limites de densité 
bien précises. Cela n'empêche pas cependant que, bien que 
l'idéal signalé (celui de pouvoir indiquer la quantité relative 
et la composition chimique de chaque minéral spécial) ne 
puisse jamais se réaliser, nous pourrons cependant, par l'ana- 
lyse spéciale des différentes portions séparées selon le poids 
spécifique, avancer beaucoup plus loin, quant à la connais- 
sance chimique du sable des dunes, que par l'analyse directe 
du sable brut^). 



1) En termes généraux le but que je me suis proposé par la combinaison 
de ces séparations mécaniques et de ces analyses chimiques pourrait se 
formuler ainsi : ôter à une analyse du sable des dunes le caractère d'une 
détermination minutieuse des quantités très exiguës 
des matières étrangères (c'est-à-dire ne consistant pas en Si02), détermina- 
tion qui, malgré toutes les précautions possibles, mène néanmoins à des 
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A propos de ces analyses spéciales je me permets de faire 
quelques observations concernant les corps chimiques les 
plus importants et leurs modes de dosage. 

Remarquons d'abord que pour une recherche chimique 
détaillée on peut conserver la même division en groupes 
que j'ai donnée pour une séparation purement minéralogique. 
D'autres divisions avec d'autres limites de densité sont peu 
recommandables, parce qu'elles sont probablement moins 
caractéristiques. D'autre part on peut toujours, quand il 
s'agit de déterminer seulement la quantité d'une seule sub- 
stance chimique dans le sable des dunes (p. ex. l'acide tita- 
nique), réunir les groupes dont cette substance forme une 
partie constituante (ainsi dans notre cas les minéraux tita- 
nifères) et soumettre le mélange à l'analyse. 

Des changements dans le système de séparation selon le 
poids spécifique ne seraient admissibles, à mon avis, que si 
nous réussissions à trouver de nouvelles liqueurs pesantes 
offrant de grands avantages en comparaison de celles dont 
je me suis servi. Si, par exemple, on pourrait trouver un 
liquide transparent d'une composition constante, ayant une 
densité d'environ 4,0 à la température ordinaire, un tel 
liquide offrirait un avantage si immense pour la méthode 
de séparation mentionnée, qu'on ne tarderait pas à s'en 
servir. — Quoique ce serait sans doute très inconsidéré de 
nier la possibilité d'une pareille trouvaille, je crois cepen- 



erreurs considérables justement à cause de la quantité minime de ces ma- 
tières; — d'autre part: substituer à une seule analyse totale du sable 
brut plusieurs analyses des différents groupes de minéraux qu'il contient, 
dans lesquelles on pourrait se contenter d'une exactitude pour ainsi dire 
«normale**, c-à-d. ne dépassant pas le degré d'exactitude des analyses quan- 
titatives ordinaires. Remarquons, par rapport à notre cas spécial, qu'il y a 
ici une circonstance favorable par rapport au labeur attaché à la recherche, 
savoir que dans les quatre analyses à faire des silicates triés, il n'est pas 
nécessaire de doser les alcalis (ces silicates n'en contenant que tout au plus 
des traces), de sorte qu'on pourra se borner à les décomposer par la fusion 
avec le carbonate sodico-potassique et éviter ainsi l'attaque pas l'acide fluor- 
hydrique. 
Bec, d, Trav. Chim. d. Pays-Bas, XI. 15 
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dant, d'après Tinsaccès de mes nombrenses tentatives à ce 
point, pouvoir prétendre, qu'on ne réussira pas facilement 
à préparer un liquide des qualités requises et que, provi- 
soirement, on sera obligé de s'en tenir aux liqueurs pesantes 
déjà connues. 

Les parties constituantes du sable des dunes les plus 
importantes i un point de vue chimique et déterminables 
sans trop de peine sont surtout les suivantes: 

V. La potasse (EsO). La quantité de ce corps se déter- 
mine avec une grande exactitude à l'état de chloroplatinate 
potassique; sa. présence dans le sable est trôs importante à 
un point de vue agronomique. La potasse se trouve presque 
entièrement dans le groupe le plus léger (p. s. = 2,50 — 2,60), 
celui de l'orthose. Comme je l'ai déjà remarqué, ce groupe 
ne consiste pas entièrement, et même pas principalement, 
en grains de feldspath potassifère; en effet ceux-ci accom- 
pagnent en quantité relativement petite les nombreux grains 
de quartz ayant un poids spécifique inférieur à celui du 
quartz compact à cause des inclusions plus légères liquides 
ou gazeuses. Le groupe ainsi nommé „de l'orthose" ne con- 
tiendra donc probablement tout au plus que quelques cen- 
tièmes de EgO à côté d'une très grande quantité de SiO,. 
La potasse se détermine assez facilement, en décomposant 
par les acides fluorhydrique et chlorhydrique une quantité 
pas trop petite des grains du groupe nommé réduits en 
poudre fine, et en précipitant la potasse par l'acide chloro- 
platinique. Quant à une afialyse complète du groupe, elle 
n'offrira que peu d'intérêt, ses grains consistant presque 
exclusivement en orthose et en quartz; on pourrait tout au 
plus se borner à la détermination de l'alumine, appartenant 
à l'orthose, dont la quantité en centièmes est environ égale 
à celle de la potasse. 

2^ Le quartz, représentant le minéral le plus consi- 
dérable par rapport au poids absolu (le grand groupe du 
quartz forme à peu près 85 p. c. du sable des dunes). A 
vrai dire on peut se passer de l'analyse de ce groupe; en 
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effet on trouvera qu'il contient environ 99 p. c. de SiOj et 
des traces seulement de Fos O3, AI2 Og, CaO, MgO et d'alcali, 
tirant leur origine des diverses matières incluses dans les 
grains de quartz (comme des aiguilles d'amphibole, des écail- 
les de mica, de petits cristaux de grenat, des grains de 
minerai de fer etc.) dont la présence se révèle par l'inspec- 
tion sous le microscope. Mais, les limites de densité du 
grand groupe du quartz étant très étroites (la densité du 
quartz pur = 2,65, les limites du groupe sont 2,60 et 2,70), 
ces matières étrangères ne formeront qu'une partie très 
minime du total et la recherche chimique devra se borner 
à en constater les traces. On pourrait supposer que l'écra- 
sement des grains de quartz et le triage du produit obtenu 
dans un liquide pesant mènerait à la séparations des impu- 
retés (d'ordinaire plus pesantes que le quartz); mais n'ou- 
blions pas que ces impuretés sont extrêmement ténues et 
que, pour les mettre à découvert par l'écrasement, il faudrait 
réduire le quartz à une poudre impalpable, et, comme le je 
sais par expérience, une séparation d'une telle poudre dans 
un liquide pesant est impraticable; en effet, en appliquant 
cette méthode, on observe des phénomènes analogues à la 
suspension prolongée de particules de limon dans l'eau, de 
sorte que la séparation d'après le poids spécifique, si facile 
à exécuter avec les grains de sable, n'est que très défec- 
tueuse quand il s'agit de la même matière en poudre ténue ^). 
Un minéral important, qu'on ne peut analyser à cause de 



1) Je veux remarquer ici que, pour la même raison, la séparation à 
Taide des liquides pesants, comme je l'ai exécutée pour les sables, est 
inexécutable pour les argiles. Â cause de la petitesse des divers individus 
minéraux des argiles, une séparation pareille mènerait probablement à une 
di vison en groupes extrêmement capricieuse et inconséquente. Le peu de 
sable, contenu dans l'argile, peut, au contraire, être isolé par lévigation 
dans Teau d'après la méthode ordinaire et peut être soumis après à une 
analyse mécanique à Taide de liquides pesants. Pour la partie argileuse 
elle-même des limons, cette méthode est, comme nous venons de le dire, 
sans aucune valeur. 
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sa présence dans le groupe du quartz, c'est le plagio- 
c I a s e. Comme je l'ai déjà remarqué au § 2, j'ai maintes 
fois réussi à constater la présence de quelques grains de 
feldspath triclinique parmi les nombreux grains de quartz 
en les reconnaissant à leurs stries caractéristiques, mais il 
est impossible d'en amasser les grains jusqu'à, ce qu'on en 
ait obtenu une quantité suf^ante pour l'analyse, et par con- 
séquent il est de même impraticable de doser la quantité 
de Nag contenue dans le sable des dunes (quantité, du reste, 
sans doute beaucoup inférieure à la teneur en K^ 0, déjà 
assez petite). 

La même remarque est applicable à la détermination de 
la teneur du sable en cordiérite (Mg8(Als)s Sig Oja) 
dont les grains ne se trouvent que trôs rarement parmi la 
quantité énorme de grains de quartz. A ce sujet je me per- 
mets de fixer de nouveau l'attention sur la supériorité de 
la méthode optique qui permet de reconnaître facilement et 
sûrement les grains d'un tel minéral, quelque rares qu'ils 
soient, tandis que la recherche par la voie chimique en ces 
cas reste entièrement en défaut. 

3^. L'acidephosphorique (P^ Og). Il est notoire 
que ce corps est, comme la potasse, une substance de haute 
importance à un point de vue agronomique. Le dosage en 
est heureusement facile à exécuter avec l'exactitude désirable, 
vu que les grains d'apatite se trouvent en total dans le 
groupe de la hornblende (p. s. = 3,0 — 3,3). On n'a donc 
qu'à bouillir une quantité pas trop petite (p. ex. 5 grammes) 
des grains appartenant à ce groupe avec de l'acide azotique 
concentré et de précipiter la liqueur filtrée acide par le 
molybdate ammonique, de dissoudre après un repos de 24 
heures le précipité dans l'ammoniaque, de précipiter de nou- 
veau avec le chlorure magnésique additionné de chlorure 
ammonique et de peser le pyrophosphate magnésique obtenu 
par la calcination du phosphate magnésico-ammonique formé. 
Il va sans dire que la teneur du sable en acide phospho- 
rique est peu considérable. — Quand il s'agit seulement de 



I 
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déceler la présence de ce composé dans le sable, sans en faire 
-le dosage, on pourra, comme je l'ai indiqué ailleurs, isoler 
quelques grains d'apatite facilement reconnaissables à leur 
faible double réfraction parmi les minéraux appartenant au 
groupe de la hornblende, les dissoudre dans une goutte 
d'acide azotique et observer sous le microscope, après l'ad- 
dition de molybdate ammonique, la formation caractéristique 
des dodécaèdres rhomboïdaux isotropes de couleur jaune 
consistant en phosphomolybdate ammonique. 

Le plupart des apatites dans la nature appartenant aux 
apatites fluorifôres (Caj Pj Og + 7s Ca Flj), il n'y a pas à 
douter de la présence du fluor dans le sable des dunes. 
La quantité cependant en est si minime que je n'ai même 
pas pu déceler sa présence avec sûreté selon la méthode 
qualitative. Elle ne monte que jusqu'à Vio de la teneur en 
acide phosphorique et ne paraîtrait donc dans le sable que 
pour 0.0005 p. c, teneur impossible à indiquer par la voie 
chimique. Il est encore à remarquer que cette teneur eu 
fluor du sable des dunes ne doit pas du tout être attribué 
& la présence de la fluorine Ca FI,; ce minéral, abondant 
mais localisé çà et là en filons peu nombreux dans lés 
roches, est beaucoup trop rare en comparaison de l'apatite 
très répandue dans presque toutes les roches éruptives et 
cristallines, pour qu'on puisse attribuer une teneur en fluor 
dans le sable à la présence de la fluorine. 

4^. Le carbonate calcique. (Ga G O3). La détermi- 
nation chimique de ce corps est bien la plus facile et la 
plus exacte comparée à celle des autres parties constituantes 
du sable des dunes. Le carbonate calcique est contenu assez 
complètement dans le groupe de la calcite (p. s. = 2,7 — 3,0) 
et il suffit donc d'extraire ce groupe avec de l'acide chlorhy- 
drique dilué froid; mais, comme le grand groupe adjacent 
du quartz (p. s. = 2,6 — 2,7) peut contenir encore une très 
petite quantité de carbonate calcique, on fera bien de digérer 
une fois ce groupe de quartz par une quantité abondante 
d'acide chlorhydrique dilué, ce qui peut se faire assez rapi- 
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dément Un traitement pareil du groupe adjacent plas pesant, 
celui de la hornblende (3,0 — 3,3), peut, au contraire, être 
considéré comme superflu '). 

Gomme nous l'avons déjà démontré, le carbonate calcique 
se rencontre dans le sable des dunes sous deux formes en- 
tièrement différentes, savoir 1^ sous celle de fragments de 
véritable calcite et 2^. sous celle de débris de coquilles. Ces 
deux espèces d'objets sont essentiellement différentes sous 
plusieurs rapports, même sous celui de leur origine ; en effet, 
la calcite forme une partie constituante purement minéralo- 
gique du sable des dunes et tire très probablement son 
origine du grand bassin calcaire de la Belgique, tandis que 
les débris de coquilles sont un produit de la mer et une 
sécrétion d'animaux marins. On les distingue facilement entre 
eux par l'examen au microscope et surtout par le fait re- 
marquable, que les fragments de coquilles se colorent en brun 
(probablement à cause de la présence de matière organique) 
dans la solution mercurique (liqueur de Thoulet) qui a servi 
à les séparer, tandis que les grains de calcite restent limpides. 
Une séparation par la voie chimique, quelque désirable qu'elle 
soit, est au contraire impossible à cause de l'identité chimique 
des deux objets, et on doit donc se borner à déterminer la 
teneur totale en carbonate calcique dans le sable des dunes. 

5^ Les groupes de l'amphibole, du pyroxène 
et du grenat. Ces minéraux sont d'une grande impor- 
tance; ce sont surtout eux qui nous révéleront la nature 
des composés chimiques accompagnant la silice dans le sable 
des dunes. En examinant ces trois groupes, on se convaincra 
que, comme on devrait s'y attendre, la densité des 
groupes monte à mesure que leur teneur en 
silice s'abaisse. — Cette loi exige à peine une véri- 
fication par la voie chimique ; une connaissance superficielle 



1) Quand on a effectué avec soin la séparation de ce groupe diaprés le 
poids spécifique, on observera à peine une trace d'effervescence par l'addition 
d*acide chlorhydrique. 
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de la composition des divers minéraux, appartenant à ces 
groupes, est suffisante pour démontrer sa justesse. Les am- 
phiboles et les pyroxônes (p. s. = 3,0 — 3,6) sont des bisili- 
cates ^) et contiennent 48 à 52 p. c. de SiO^ ; les grenats 
sont des monosilicates avec une teneur de 35 à 39 p. c. de 
Si Os. Aussi les groupes plus pesants que ces silicates con- 
firment la loi. Le zircon n'est qu'un monosilicate contenant 
tout au plus 34 p. c. de SiO^, et enfin le rutile et les mi- 
nerais de fer sont totalement exempts de silice. 

Qu'il me soit permis de faire quelques remarques par 
rapport à la composition chimique des trois groupes de sili- 
cates nommés'). 

L'amphibole et le pyroxène doivent être consi- 
dérés — d'aprôs l'opinion générale des minéralogistes des 
temps présents — comme des modifications dimorphes d'une 
même substance, c'est à dire d'un bisilicate de différents 
métaux. La base la plus solide pour cette supposition c'est 
l'expériment bien connu de G. Rose, démontrant que la 
hornblende fondue se fige en formant des cristaux d'augite. 
Les diverses variétés de pyroxène, aussi bien que celles 
d'amphibole, offrent des différences assez notables quant à 
leur composition chimique, ces minéraux consistant en des 



1) Les trisilicates qu*oii rencontre dans .le sable des dunes sont exclusi- 
vement les feldspaths qu'on ne peut pas, comme je Pai démontré aupara- 
vant, réunir en groupes isolés, mais qui sont toujours répandus parmi un 
grand nombre de grains de quartz. Si nous pouvions les ranger dans un 
seul groupe feldspathique, celui-ci aurait un poids spécifique moins élevé 
et une teneur plus considérable en Si 0, (55 à 65 p. c.) que le groupe des 
pyroxénes, de sorte que la loi énoncée se montre de même dans ces sili- 
cates riches en silice. 

2) Quant à la distribution des minéraux spéciaux dans les différents 
groupes, on peut s*attendre à en trouver toujours quelques grains dans les 
deux groupes adjacents. Ainsi, par exemple la majeure partie des grenats 
se trouve dans le groupe des grenats, mais on en rencontre toujours quel- ' 
ques grains dans le groupe voisin plus léger des pyroxènes et dans le groupe 
adjacent plus pesant du, rutile. Il en est de même du pyroxène, de Tamphi- 
bole et des autres minéraux. — Rarement on trouvera pourtant un minéral 
dans les groupes plus éloignés. 
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mélanges isomorphes de silicates contenant des métaux très 
différents. Cependant on ne saurait nier que les pyroxônes 
et amphiboles ordinaires, c'est-à-dire ceux qui se rencontrent 
le plus abondamment dans les roches, ne différent pas tant 
par rapport à leur composition chimique, les variétés d'une 
composition très divergente ne se recontrant que rarement 
dans la plupart des roches, et à cause de cela presque jamais 
dans le sable des dunes. Ainsi, par exemple, la variété blue 
très caractéristique de l'amphibole (le glaucophane), consistant 
principalement en un silicate riche en sodium et en alumi- 
nium, n'a été mentionnée par moi que comme un minéral 
paraissant très rarement dans le sable des dunes. De même 
l'hypersthène brun et fortement dichroïque, la variété 
othorhombique bien connue du pyroxène, contenant peu ou 
point de calcium, est très rare parmi les grains du sable. 

La plupart des pyroxènes et des amphiboles sont formés 
des variétés ordinaires de couleur brune ou verte, ayant la 
composition moyenne de (Mg, Fe)Si08 -f Ca Si O3, et contenant 
en outre des quantités variables d'un silicate aluminique. 

La composition en centièmes de ces deux bisilicates est 
en moyenne celle-ci: 



SiO, 


48 53 


Al, Os 


3 10 


FeO 


5 20 


MgO 


4 16 


CaO 


20 27 



Le minéral le plus important du sable des dunes, hormis 
les augites et les hornblendes, c'est le grenat. Le groupe 
ainsi nommé des grenats (p. s. ^= 3,6 — 4,2) consiste pour 
la plupart en grains de grenat rouge. Comme l'on sait, ce 
minéral est un monosilicate de Ca, Mg, Fe, Âlj, et Fe^. 

Quoique le nombre des grenats possibles soit très consi- 
dérable, et quoiqu'ils puissent ofErir des différences très no- 
tables par rapport à leur composition chimique, ce que j'ai 
dit des pyroxènes et des amphiboles est de même applicable 
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au minéral nommé, savoir qu'on ne trouve dans le sable 
des dunes que les variétés de grenat les plus communes 
des roches archaïques. Gomme je l'ai mentionné au § 2, le 
grenat pâle à bases d'alumine et de chaux (le grossulaire) 
Caj (AI3) (Si OJg et la belle variété rouge magnésifère (le 
pyrope) Mgg (AI3) (Si 04)3 ne se rencontrent qu'exceptionnel- 
lement; de même le grenat noir ferri-calcique (la mélanite) 
Ca3 (Pog) (Si 04)3 y paraît très rarement. 

Par contre les grains de grenat qu'on trouve dans le 
sable des dunes sont presque tous formés de la variété 
ferro-aluminique Pe3 (Alg) (Si OJg, connue sous le 
nom d'almandine, dont voici la composition théorique 
en centièmes: 

Si O2 36,1 

AI3 Og 20,6 

Fe 43,3 

Cependant une partie de l'oxyde ferreux sera toujours 
remplacée par la magnésie et la chaux et une partie de 
l'alumine par l'oxyde ferrique. 

Hormis les deux principaux silicates du sable des dunes, 
savoir le bisilicate de Mg, Fe et Ca (le pyroxène et l'amphi- 
bole) et le monosilicate de Fe et Al (le grenat), on y trouve 
encore trois autres silicates importants, savoir l'épidote, la 
tourmaline et la staurotide. Gomme je l'ai déjà remarqué 
ailleurs, ce n'est pas possible de les séparer en groupes 
distincts d'après leur poids spécifique et ils sont donc dis- 
persés dans les groupes du pyroxène, de l'amphibole et du 
grenat. Il est clair qu'ils devront donc modifier en quelque 
sorte la composition chimique de ces groupes. 

L' é p i d 1 e est un monosilicate de Ca et de (AI3) et 
(Fog), contenant un peu d'eau de combinaison. La com- 
position est représentée par la formule Ca^ (AI3, Fog) (0 H)^ 
(Si O^)^. 

Quoique la composition de l'épidote aluminique pur diffère 
notablement de celle de son congénère ferrique, on observe 
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ici encore le même phénomène que présentent les silicates 
précédents, savoir que les épidotes des roches les plus ré- 
pandues n'ont pas ces compositions, mais ne sont que des 
mélanges isomorphes des deux membres en proportion peu 
variable, s'approchant très souvent de quantités égales des 
deux espèces. La composition en centièmes des épidotes 
jaunes pétrographiques est donc environ celle-ci: 



SiO, 


36 40 


AljOj 


18 30 


FejO, 


7 17 


CaO 


21 25 


H,0 


2 



Comme je l'ai déjà remarqué, ces épidotes se trouveront 
principalement dans les groupes des augites et des hom- 
blendes, et auront donc l'effet de diminuer la teneur en 
Si02 et en MgO et d'augmenter la teneur en Al^Oj de 
ces groupes. 

La tourmaline est un silicate basique B^SiOg d'une 
composition très compliquée, où paraissent les bases Al^Os 
et Bj Og avec les bases Mg 0, Fe 0, Ca 0, Mn et Kg 0, Naj 0, 
IA2 et Hg 0. Pour notre but nous n'avons affaire qu'aux 
quatre premières bases principales, dont la teneur ne différera 
pas notablement d'une certaine moyenne; car les tourma- 
lines qui se rencontrent dans les principales roches ne pré- 
sentent pas de divergences considérables. En effet, ces tour- 
malines pétrographiques appartiennent pour la plupart à la 
variété noire (nommée Schôrl par les minéralogistes alle- 
mands) qui se trouve dans les granits, les gneiss et les schistes 
cristallins ^). Les tourmalines incolores, bleu pâle vert pâle 
et rouge pâle (appartenant pour la plupart aux variétés 
lithinifères), si intéressantes à un point de vue chimique à 



1) Cette couleur noire et cette in transparence ne s*observent qu'à Toei 
nu; sous le microscope les grains noirs sont transparents et montrent très 
distinctement une couleur brun foncé ou violet foncé. 
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caase des divergences de composition considérables, ne se 
rencontrent pas dans les roches. La tourmaline ordinaire de 
couleur noire a en moyenne la composition suivante 



SiOj 


38 


AljO, 


31 


BjO, 


10 


MgO 


1 11 


FeO 


3-17 



Les tourmalines se trouvant principalement dans le groupe 
des amphiboles, leur influence sur la composition chimique 
de ce groupe se trahira d'une part par une diminution de 
la teneur en SiOs, et surtout de celle en Ga 0, d'autre part 
par une augmentation de la teneur en Âl^ O3 ^). 

La staurotide est un silicate très basique dont la com- 
position chimique s'exprime par la formule H3 Feg (Ala)^ Sig 0^^ 
dans laquelle une petite quantité de fer est remplacée par 
le magnésium. 

Quoique sa composition varie toujours quelque peu, elle 
peut être représentée pour la plupart des staurotides par 
les chiffres suivants: 

Si O2 29 

Al, 0,, 50 

FeO 9—17, 
MgO 3 

Les grains de ce minéral se rencontrent pour la plupart 
dans le groupe du grenat (quoique les deux groupes adja- 
cents, celui du pyroxène et du rutile, contiennent toujours 
plusieurs grains de staurotide). L'influence chimique de la 
présence de la staurotide sur la composition du groupe du 



1) Bien que la teneur des tourmalines en acide borique (iO^/o)soit 
assez considérable, et que par conséquent le sable des dunes doive contenir 
cette substance, je ne réusis pas à en constater la présence avec une sûreté 
suffisante, vu que la coloration de la flamme en vert n'est pas une réaction 
très sensible et que, en outre, elle se manifeste encore par la présence 
d'autres substances, entre autres par Tacide phosphorique. 



\ 
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grenat se trahira par conséqaent par une diminution de la 
teneur en Si 0, et Fe 0, et par une augmentation de la quan- 
tité de Alj Oj. 

Hormis les silicates les plus importants du sable des dunes, 
les augites, les hornblendes, les grenats, les épidotes, les 
tourmalines et les staurotides on y trouve encore, comme 
nous l'avons vu, quelques autres, comme la titanite, l'olivine, 
la sillimannite, de disthône. Quoique ces espèces soient trôs 
intéressantes & un point de vue minéralogique, et quoiqu'on 
puisse les reconnaître facilement sous le microscope à leurs 
propriétés optiques, elle n'ont point d'influence notable sur 
la composition chimique du sable, parce qu'elles sont trop 
peu fréquentes et que les groupes eux-mêmes présentent 
déjà des variations chimiques assez fortes. Nous pourrons 
donc les négliger sans scrupule à un point de vue chimique 
(comme nous l'avons déjà fait par rapport à la cordiériteet 
au plagioclase). 

Bemarquons seulement qu'on peut constater la présence 
des grains d'olivine isolés en les décomposant par l'acide 
chlorhydrique et en imbibant la silice gélatineuse avec une 
solution de fuchsine. Cependant une détermination quantita- 
tive de l'olivine dans le sable par l'attaque à l'acide chlor- 
hydrique est impraticable; la séparation en serait trop in- 
complète. En effet, en ces derniers temps on revient de plus 
en plus de la division des silicates, naguère acceptée avec 
prédilection, en deux groupes, selon que ces minéraux ré- 
sistent ou non à la décomposition par l'acide chlorhydrique. 
On a pu se convaincre que ce caractère distinctif n'est pas 
rigoureux, que la plupart des silicates sont attaqués plus 
ou moins par l'agent chimique nommé, et que l'effet qu'on 
observe dépend à un haut degré de la durée de l'action de 
l'acide sur le minéral, de sorte qu'on trouve ordinairement 
une teneur beaucoup trop considérable en ^silicates 
décômposables"; dans notre cas la quantité d'olivine 
trouvée ne représenterait probablement en aucune ma- 
nière la teneur réelle. 
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6^. L' a c i d e t i t a n i q u e (Ti O^). Ce composé est parmi 
les parties constituantes du sables des dunes une des plus 
intéressantes au point de vue chimique, et dont on peut 
maintenant, que nous connaissons la méthode de séparation 
des minéraux par les liqueurs pesantes, constater la présence 
et doser la quantité sans trop de peine. 

L'acide titanique apparaît sous cinq formes différentes 
dans le sable des dunes, savoir: 

a) sous celle de rutile, le minéral titanifère le plus 
important du sable, consistant presque entièrement en Ti 0^. 

b) sous celle de fer titane (ilménite). Ce sont les ta- 
blettes hexagonales bien connues de couleur noire et de 
reflet métallique, consistant pour la plus grande partie en 
titanate ferreux Ti Oj Fe, où l'acide titanique Ti O3 paraît 
pour 53 p. c. et l'oxyde ferreux Fe pour 47 p. c. La plupart 
des ilménites contiennent en outre une quantité plus ou 
moins considérable d'oxyde ferrique, probablement en mélange 
isomorphe avec le titanate ferreux. 

c) sous celle de magnétite titanifère. Le fer 
oxydulé qui, à l'état pur de Fe8 04, ne contient pas de 
titane, se présente souvent sous la forme d'octaèdres conte- 
nant 5—12 p. c. de Ti O3. Probablement cet acide titanique 
est présent comme titanate ferreux (Ti O3 Fe), remplaçant 
une partie de l'oxyde ferrique dans le composé Fos O4. 
Comme on voit, la teneur en TiO^ de la magnétite octaé- 
drique est toujours de beaucoup inférieure à celle du fer 
titane hexagonal. 

d) sous celle de titanite (sphène), composée de silicate 
calcique et titanate calcique (Ca Sig Og + Ca Tij Og = Ca Si Ti Og) 
et contenant 



SiOj 


30,3 


TiO, 


41,5 


CaO 


' 28,2 



Comme je l'ai déjà remarqué, des grains de ce minéral 
se rencontrent dans le sable des dunes, fait qui s'explique 
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par la présence des cristaax de tinatite dans les roches 
amphiboliqaes et surtout dans les plus anciennes (diorites, 
syénites, schistes à amphibole, etc.), cristaux facilement re- 
connaissables à leur couleur brune et leurs contours cunéi- 
formes. Ces titanites brunes des roches à hornblende con- 
tiennent, hormis la chaux, les acides silicique et titanique, 
et en outre de l'oxyde de fer (environ 6 p. c.) et de l'alumine 
(3 p. c). La teneur en acide titanique cependant est toujours 
très considérable (de 30 à 40 p. c). 

Les grains de titanite se rencontrent principalement dans 
le groupe du pyroxône et on devra donc s'attendre à j 
trouver une teneur perceptible de Ti O9, teneur toujours 
faible cependant à cause du nombre relativement petit des 
grains de titanite. 

e) Comme partie constituante de plusieurs silicates pétro- 
graphiques. On doit la connaissance de ce fait important 
surtout aux recherches de M. le Bergrath Enop à Earls- 
ruhe qui a voué plusieurs années à améliorer les méthodes 
de dosage du titane, et celles qui servent à déceler sa pré- 
sence dans les roches et dans les silicates les plus répandus. 
Entre autres il trouva que surtout les silicates de couleur 
foncée et riches en fer contenaient du titane ; dans plusieurs 
- augites foncées, par exemple, il trouva 1 — 4 p. c. de Ti O3 1). 

Une pareille teneur très appréciable en Ti 3 (trop grande 
sans doute pour la mentionner sous la dénomination de 
„traces") a été négligée souvent dans les anciennes ana- 
lyses de silicates, surtout parce qu'elle ne se trahissait pas, 
l'acide titanique restant caché soit dans la silice, soit dans 
l'alumine dosée. 

M. Knop démontra de même qu'il en est loin que tout le 
contenu en acide titanique, obtenu en analysant un silicate, 
doive être attribué à des inclusions de fer titane ou de sphène, 
mais que sans aucun doute une partie de l'acide titanique 



1) De même on a découvert une teneur en acide titanique (allant jusqu'à 
5<^/q) dans plusieurs divines. 
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doit être considérée comme appartenant à des titanates for- 
mant des mélanges isomorphes avec les silicates; c'est ce 
qui ressortit clairement du fait que plusieurs augites titani- 
fères se montraient sous le microscope absolument pures, 
sans aucune trace de matière étrangère enclavée. 

Nous trouvons donc la teneur totale en acide titanique 
répartie de la manière suivante: 

1^. la partie la plus considérable dans le groupe du rutile 
et du zircon qui contient grand nombre de grains de rutile 
allant même jusqu'à la motité, 

2^. une quantité notable dans le groupe des minerais de 
fer où il forme une partie constituante de l'ilménite et de 
la magnétite titanifère, 

3^. une quantité appréciable dans le groupe du grenat, 
celui-ci contenant inévitablement quelques grains de rutile, 

4^ une très petite quantité dans le groupe du pyroxène ; 
en effet celui-ci contient, outre quelques grains de titanite, 
sans doute plusieurs grains d'augite titanifère. Dans ce groupe 
je pouvais encore déceler sûrement des traces d'acide tita- 
nique; en effet la solution des silicates décomposés par le 
carbonate sodico-potassique dans l'acide chlorhydrique opali- 
sait distinctement après l'avoir diluée par l'eau. 

Dans le groupe des bornblendes, au contraire, je ne pou- 
vais plus déceler la présence de l'acide titanique et les trois 
groupes les plus légers, riches en quartz, ne peuvent pas 
même contenir ce composé. 

Une détermination exacte de l'acide titanique dans chacun 
des quatre groupes serait une opération longue et fastidieuse, 
surtout si l'on voulait la combiner avec le cours ordinaire 
de l'analyse et l'exécuter suivant la méthode exacte mais 
longue que nous devons à M. Knop *). 

Or, comme une pareille détermination très exacte de la 
teneur en acide titanique dans les diverses portions n'a pas 



1) On en trouve la description détaillée dans: Zeitschrïft f. Krystallo- 
graphie 10. 58 (1885). 
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de grande atilité, et comme la composition toujours plus on 
moins variable des divers spécimens de sable a pour suite 
une variabilité dans la teneur en acide titanique, j'y ai re- 
noncé et je me suis contenté d'une détermination de la teneur 
en TiOs dans le groupe de minéraux ayant un poids spé- 
cifique supérieur à 4,2, où l'on trouvera sans doute concentrée 
la partie principale (on peut bien l'évaluer à 90 p. c.) de 
l'acide titanique total, contenu dans le sable. Cette déter- 
mination pouvait se faire facilement d'après la méthode 
connue, en fondant la poudre de ce groupe avec le bisulfate 
de potasse, en dissolvant le produit obtenu dans une grande 
quantité d'eau, et en bouillant longtemps la solution limpide 
(après la réduction du sel ferrique au moyen du sulfite 
acide de potasse) jusqu'à précipitation complète de l'acide 
titanique. 

En outre j'apportai encore dans l'analyse du groupe des 
grenats une petite correction tant à la silice qu'à l'alumine, 
pour le contenu en acide titanique que je déterminai sui- 
vant la même méthode. 

J'ai dû pourtant renoncer à une détermination de la faible 
quantité d'acide titanique dans le groupe du pyroxène; 
quantité qui, étant toujours distinctement perceptible, fat 
mise en ligne de compte sous le terme de „traces éxi- 
dentes"!). 

De cette manière je trouvai une teneur en acide titanique 
de 0.04 p. c. dans le sable des dunes ce qui ne différera 
pas trop de la quantité totale qui y est contenue. ITous 
avons donc une idée précise de la richesse relative du sable 
par rapport à cette substance intéressante qui se rencontre 



1) Après ce que j*ai dit dans les pages précédentes il paraît presque su- 
perflu de remarquer qu'on peut bien déterminer la teneur en acide tita- 
nique dans le sable des dunes, mais non pas celle du minéral rutile, parce 
qu*il y a tant d'autres minéraux titanifères qui l'accompagnent. Cependant 
on peut évaluer ce minéral, d'après sa proportion relative dans le groupe 
entier, à environ 0.025 p. c. 
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beaucoup plus fréquemment dans la nature qu'on ne le 
pense ordinairement^). 

7^ La zircone. (ZrOg). Contrairement à ce que nous 
avons vu relativement à l'acide titanique, dispersé dans le 
sable des dunes sous cinq formes différentes, Tacide zirco- 
nique (Zr O^) n'y paraît que sous une seule forme, savoir 
sous celle du minéral z i r c o n, composé chimique ') formé 
d'acide zirconique et d'acide silîcique (Zr O3 -j- Si 0^ = Zr S i O4), 
et se présentant sans la forme de beaux cristaux tétrago- 
naux qui, comme je l'ai déjà décrit, sont encore reconnais- 
sablés comme tels dans le sable des dunes, parce que les 
prismes élégants et riches en facettes du zircon se sont très 
bien conservés. 

Quoiqu'on puisse considérer le minéral comme un silicate *), 
il occupe cependant; une place si extraordinaire, tant par 
son caractère chimique que par sa haute densité, qu'il vaut 
mieux ne pas le ranger parmi les autres silicates du sable des 
dunes, mais le considérer comme une espèce minérale à part. 

En effet, le zircon est séparé, dans l'ordre des densités. 



1) On s'imagine d^ordinaire que le titane et le zirconium sont des éléments 
rares de la même manière que le sont p. ex. le molybdène et le tungstène, 
qui, quoique entrant pour une grande partie dans la composition de quel- 
ques minéraux, ne sont pas d'importance réelle pour la composition chimique 
de la croûte terrestre. Cette idée cependant est en tout point erronée par 
rapport au titane et au zirconium, ces deux métaux se rencontrant dans 
toutes espèces de roches et de sables, et ayant ici pour le moins autant 
d'importance que p. ex. le manganèse, toujours mentionné dans les analyses. 

2) Et non pas un mélange isomorphe de Zr O2 et Si O2, comme il est 
mentionné encore souvent dans les manuels de minéralogie. Car, quoique 
les deux éléments Zr et Si soient tétravalents, la composition constante du 
zircon, formé de molécules égales des deux oxydes, indique clairement que 
nous avons affaire à une combinaison chimique. 

3) Le zircon n'est proprement pas un véritable silicate, le composé Zr 0^ 
n'ayant pas les propriétés basiques requises. On pourrait plutôt le considérer 
comme un acide double (comme p. ex. l'acide phoshomolybdique, l'acide 
silicotungstique, etc.). En rapport avec ce phénomène le zircon, contrairement 
à ce qui s'observe aux véritables silicates, n'est presque pas décomposable 
par les carbonates alcalins. 

Bec, dé Trav* Chim, d, Pays-Bas, XL 16 
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par son poids spécifique élevé (4,4—4,8), des silicates les 
plus pesants (les grenats) par un minéral exempt de silice, 
savoir le rutile. 

Quant à la méthode de dosage de la zircone, quoiqu'elle 
soit très simple quand on a affaire à des cristaux purs de 
zircon, elle est assez pénible quand le minéral est accom- 
pagné d'autres oxydes métallicjues. Comme l'on sait, la zir- 
cone se mélange dans le cours de l'analyse aux substances 
précipitées par l'ammoniaque dans la solution chlorbydrique. 
Or, parce qu'on ne réussit pas à isoler les grains de zircon 
et que ceux-ci sont toujours accompagnés de grains de rutile, 
de magnétite et de grenat, le précipité, obtenu par l'addition 
d'ammoniaque, contient, outre la zircone, encore de l'acide tita- 
nique, de l'alumine et de l'oxyde ferrique dont la séparation 
exacte, quoique peut-être possible, sera sans doute très 
pénible. C'est pourquoi j'ai renoncé à effecteur cette sépara- 
tion, et je me suis contenté d'un dosage approximatif des 
zircons ; à cet effet j'ai déterminé la teneur totale en Ti O3 
et en F3 0^ dans une portion du groupe des minéraux les 
plus pesants du sable des dunes (p. s. >>4,2); puis j'ai 
évalué le contenu assez faible en grains de grenat de ce 
groupe, simplement en les comptant dans une petite portion 
sous le microscope ^). Enfin j'ai considéré le reste du groupe 
comme consistant en grains de zircon. 

Comme le zircon est un minéral presque pur à un point 
de vue chimique (on y trouve à peine quelques centièmes en 



1) Cette manière d*agir est facile à exécuter et mène vite au but. On met 
sur le verre à objet environ 300 grains du groupe dont la densité est y> 4,2, 
et on les divise en iO groupes d'environ 30 grains. On compte le nombre 
total des grains et puis celui des grains de grenat. Â la rigueur on devrait 
encore apporter une correction pour le poids spécifique (celui du grenat est 
de 4,0, celui du zircon 4,4 et celui du minerai de fer 5,2), mais cette cor- 
rection me paraît négligeable, la méthode elle même n'étant pas très exacte. 
Pourtant celle-ci me semble applicable en notre cas, parce que la teneur en 
grenats est relativement petite et atteint à peine quelques centièmes du 
groupe entier. 
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Feg O3), la quantité trouvée de grains de zircon indique 
directement celle de l'acide zirconique ^). Quoique cette dé- 
termination quelque peu primitive de ZrOj dans le sable 
des dunes ne donne qu'approximativement la quantité relative 
de ce corps, je crois cependant que les données obtenues ne 
s'écarteront pas trop de la réalité. 

8^ Le minerai de fer. Gomme je l'ai déjà remarqué, 
il est possible de réunir les grains du minerai de fer dans 
un groupe distinct à l'aide d'une masse saline fondue d'une 
densité de 4,8; ce groupe a un poids environ égal à celui 
du groupe du rutile et du zircon, atteignant jusqu'à 0,05 p. c. 
du sable. Il contient cependant encore toujours plusieurs 
grains de rutile et de zircon, tandis que d'autre part on 
trouve toujours quelques grains de minerai de fer dans le 
groupe du rutile et du zircon. Une séparation exacte n'est 
donc pas possible (comme c'est en général le cas de toute 
séparation en groupes d'après le poids spécifique). 

L'emploi de l'aimant pour extraire les grains de minerai 
de fer ne donne que des résultats très insuffisants, parce 
qu'une partie du minerai n'est pas attirée (il semble que ce 
sont surtout les grains titanifères qui ne sont pas attirables). 

Le dosage le plus simple et le plus exact se fait par la 
voie chimique, c'est-à-dire par l'ébullition prolongée du groupe 
pesant (p. s. "> 4,2), finement broyé, avec l'acide chlorhydrique 
concentré. Comme les minéraux étrangers (les rutiles, les 
zircons et les quelques grenats) ne sont pas décomposés par 
cet acide, on n'a pas à craindre qu'ils abandonnent une partie 
de leur contenu en fer à la solution. 

Cependant il est nécessaire d'avoir l'oeil sur deux choses, 
savoir: 1^ sur le fait que la magnétite ne se dissont souvent 
que difficilement dans l'acide chlorhydrique, surtout quand 
elle contient du titane '). On doit donc toujours transporter 



1) Le zircon contient 67,1 p. c. de Zr O2 et 32,9 p. c. de Si Oj. 

2) Voici la raison pourquoi les chimistes donnent d'ordinaire la préférence 
à la décomposition du fer titane par fusion avec le bisulfate potassique sur 
celle qui s'exécute par Tébullition avec Tacide chlorhydrique* 
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le résidu non dissous sur un verre à objet, afin de se con- 
vaincre à l'aide du microscope s'il contient encore des parcelles 
noires non décomposées du minerai de fer et alors répéter 
l'ébuUition avec de l'acide chlorhydrique frais. Comme j'ai 
pu m'en convaincre, on réussit sûrement, en suivant cette 
méthode, à dissoudre la totalité du minerai de fer. 2^. sur 
la manière dont on calcule la teneur en fer (qui s'obtient 
comme de coutume en précipitant la solution chlorhydrique 
par de l'ammoniaque en excôs). De la quantité de Fe^Os 
obtenue (à laquelle on peut encore apporter une correction 
pour le contenu en acide titanique, déterminable par la fusion 
avec le bisulfate de potasse et TébuUition de la solution 
aqueuse diluée) on déduit celle de la magnétite Fe, 0^. Ce 
calcul est, il est vrai, juste jusqu'à un certain degré, mais 
n'est pas tout à fait rigoureux, parce qu'une partie du fer 
est liée à l'acide titanique et doit être considérée comme de 
l'oxyde ferreux. Mais, la différence n'étant pas grande, on 
pourra la négliger. 



RÉSULTATS DES ANALYSES. 

Groupe de l'orthose. (2,50—2,60). Ce groupe 
contient beaucoup de grains de quartz et quelques grains 
d'orthose. J'ai déterminé la teneur en potasse en atta- 
quant la poudre par l'acide fluorhydrique. J'ai trouvé de 
cette manière 3,61 p. et. de E^ dans le groupe de 
l'orthose, et celui-ci représentant 3,23 ^) p. et. en poids du 



1) Natarellement j'ai déterminé exactement les différents groupes sé'parés 
d'après leur densité, quoiqu'il suffise pour la connaissance de la composition 
minéralogiqne du sable de connaître approximativement la teneur 
en centièmes des différents groupes (comme je l'ai donnée dans le 
§ 1, parce que la séparation des minéraux qu'on y trouve n'est 
pas rigoureuse et qu'elle donne à chaque reprise des résultats quelque 
peu différents; mais pour la connaissance de la composition chimique du 
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sable des dunes, la quantité totale de potasse qui y est 
contenue n^est que de 0,117 p. c, ce qui correspond aune 
teneur en grains d'orthose de 0,69, p. et. (0,117 Kg + 0,130 
Al, Oj + 0,446 Si Oa). 

Cette quantité de plus d'un millième de EgO dans le 
sable des dunes est sans doute de quelque importance par 
rapport à la fertilité de cette espèce de sol. Il est bien vrai 
que la potasse s'y trouve à un état difficilement accessible 
aux plantes, c'est-à-dire comme partie constituante de grains 
de feldspath durs et presque intacts, mais à la longue ceux-ci 
subiront sans doute une décomposition chimique qui dégagera 
la base alcaline et la rendra plus apte à être assimilée par 
la plante. 

Groupe du quartz. (2,60 — 2,70). Ce groupe est pres- 
que totalement formé de Si O3 ; on ne peut y constater que 
des traces de Âl^ Os, de Fe et de Ca 0. La quantité 
du groupe du quartz (83,64 p. et.) fut déterminée par 
différence. 

Groupe de la calcite. (2,70—3,00). Ce groupe 
est composé de grains de quartz et de silicates et de 
relativement beaucoup de carbonate calcique (Ca CO3), pa- 
raissant, comme je l'ai déjà remarqué, tant à l'état de grains 
de calcite qu'à celui de débris de coquilles. Le groupe pro- 
duit par conséquent une effervescence notable au contact de 
l'acide chlorhydrique. En prolongeant l'action de l'acide dilué 
à une température modérée jusqu'à ce que le dégagement de 
gaz eût cessé, je retins une quantité de grains de sable 
correspondant à 59,54 p. et. du groupe total. La matière 



sable il est naturellement nécessaire de savoir exactement les poids relatifs 
des groupes, obtenus durant le cours d'une même séparation et les analyses 
chimiques partielles doivent être exécutées avec ces groupes mêmes. Pour 
isoler les différents groupes en quantité suffisante pour les analyses (1 — 3 
grammes), on peut se borner à un fractionnement d'environ 100 — 200 
grammes de sable brut. Seulement pour l'analyse du groupe très petit du 
rutile et du zircon on devra extraire celui-ci d'une quantité d'environ 1 
kilogramme de matière brute. 
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dissoute par l'acide chlorhydrique formait donc 40,46 p. et. 
du groupe, ou 3,13 p. et du sable des dunes ^). 

La partie extraite par l'acide chlorhydrique ne consistait 
pas cependant uniquement en carbonate calcique pur, mais 
devait contenir, comme l'indiquait déjà la couleur jaune de 
la solution, une quantité considérable de fer. En outre je 
pouvais encore constater la présence d'une faible quantité de 
magnésie et même en exécuter le dosage. La quantité de 
Fog Os obtenu était de 5,06 p. et., ce qui correspond à 4,55 p. et 
de Fe 0. La teneur en Mg ne montait que jusqu'à 0,77 p. et 

Probablement l'oxyde ferreux et la magnésie se trouvent 
dans le sable à l'état de carbonates, faisant partie de quel- 
ques grains de calcaire impur, dolomitifère et ferrif&re, et 
non pas de débris de coquilles, celles-ci étant toujours trôs 
pures *). 

En admettant le Mg et le Fe comme carbonates et en 
estimant le GaCOg par différence, on calcule pour la com- 
position des parties du sable, solubes dans l'acide chlorhy- 
drique dilué, la composition suivante: 

Ca COs 91,05 

Mg COs 1,62 

Fe COs 7,33 



100,00 

Les grains de sable insolubles dans l'acide chlorhydrique 
étendu représentaient, comme nous venons de le dire, une 



1) Une détermination de la teneur en carbonates dans une nouvelle 
quantité de sable de la même provenance me donna un chiffre un peu plus 
élevé (4,04 p. et.). En général la quantité relative de carbonate calcique 
dans le sable des dunes est assez variable selon la fréquence des débris de 
coquilles qui y sont dispersés; il s'ensuit que le carbonate calcique est sans 
doute une des substances du sable les plus variables quant à sa quantité 
relative. (Une autre cause pour la variabilité de la teneur en Ca CO3 est 
celle, que le sable peut avoir perdu une partie de son contenu en carbonate 
par Taction localisée de l'eau chargée d'acide carbonique). 

2) Les coquilles sont formées presque entièrement de CaCOs avec une 
faible quantité de matière organique ; on y trouve des traces de sulfate et 
de phosphate, mais à peine des traces de magnésie ou d'oxyde ferreux. 
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proportion de 59,54 p. et. On les décomposa d'après la 
méthode connue par la fusion avec le carbonate potassico- 
sodique et on en fit l'analyse, dont les résultats menèrent à 
la composition suivante: 



SiOj 


76,25 


AI2O3 


17,40 


FeO 


3,22 


CaO 


1,41 


MgO 


0,83 



99,11 

Quand on observe ces grains de sable, débarrassés de 
Ca CO3 par l'acide chlorhydrique, sous le microscope, on voit 
qu'ils sont pour une grande partie formés de quartz, mais 
en outre d'une diversité de roches sédimentaires riches en 
silice, comme le grès, la quartzite, le hornstein, le silex, la 
phtanite, le jaspe, etc., composés pour la plus grande partie 
de silice et d'alumine. On 7 trouve aussi quelques grains 
des hornblendes les plus légères. La teneur très élevée en 
acide silicique et la richesse assez considérable en alumine 
et par contre la faible teneur en bases d'autre nature sont 
en accord avec ce résultat. Cependant il faut renoncer à un 
calcul plus détaillé de la proportion de silice présente à 
l'état de quartz et à celui de divers silicates. En effet les 
silicates alumineux de ces quartzites et silex ne' sont pas 
encore suffisamment connus quant à leur composition chi- 
mique; plusieurs d'entre eux tirent probablement leur origine 
de l'argile (c'est-à-dire du kaolin) et ont été composés ori- 
ginairement d'un silicate alumineux acide et hydraté. Cepen- 
dant il n'est pas improbable qu'on trouvera de même des 
silicates aluminiques basiques et anhydres, comme l'anda- 
lusite, la sillimannite, etc. (surtout dans les quartzites ar- 
chaïques). Une décision de cette question subtile n'est pas 
facile et, il faut le dire, n'a qu'un intérêt très secondaire 
pour notre but. 

Groupe de l'amphibole (3,0— 3,3). Vus sous le 
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microscope, les grains de ce groupe consistent pour la plus 
grande partie en hornblende et puis en augite. On y ren- 
contre en outre surtout des tourmalines et des grains d'épi- 
dote, quelques grains troubles de silex, de quartzite etc. 
que je viens de mentionner comme faisant partie du groupe 
précédent, et enfin quelques grains incolores d'apatite. 

Je commençai l'analyse de ce groupe en déterminant la 
teneur en acide pbosphorique (P2O5)) composé qui, comme 
l'on sait, se trouve entièrement concentré dans le groupe de 
l'amphibole. Une quantité pas trop petite de grains, appar- 
tenant à ce groupe, fut bouillie longtemps avec de l'acide azo- 
tique concentré, l'acide pbosphorique fut précipité par le 
molybdate ammonique et dosé comme pyrophosphate mag- 
nésique. 

Je constatai de cette manière que le groupe de l'amphi- 
bole contient 0,43 p. et. de P2O5, ce qui correspond à une 
teneur en apatite de 1,04 p. et. Par le calcul on déduit de 
ce chifEre pour la teneur du sable brut en P2O5 la faible 
quantité de 0,0066 p. et., correspondant à 0,015 p. et. d'apatite. 

L'analyse du groupe entier de l'amphibole donna le résul- 
tat suivant '). 



SiOj 


46,95 


AljOj 


18,72 


PeO 


13,90 


MnO 


traces. 


GaO 


11,39 


MgO 


8,20 



99,16 

Ce résultat s'accorde assez bien avec la composition moy- 
enne de l'amphibole ordinaire; seulement on constate une 



1) II m*a paru superflu de débarrasser le groupe avant l'analyse de son 
contenu en acide pbosphorique par l'ébuUition avec l'acide azotique, en 
premier lieu parce que la quantité de PjOg est très faible et Terreur com- 
mise insignifiante, et en second lieu parce que le chauffage avec un acide 
concentré donne lieu à la décomposition partielle des silicates. 
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divergence assez notable par rapport à la teneur en alumine. 
La quantité relativement considérable de ce composé obtenue 
à l'analyse s'explique probablement par la présence de la 
tourmaline et de l'épidote, minéraux riches en alumine tous 
les deux. 

Groupe du pyroxène. (3,30—3,60). En examinant 
ce groupe à l'aide du microscope, on constate qu'il est un 
mélange de grains d'augite en grand nombre et de grains 
d'amphibole moins fréquents. On j observe en outre plusieurs 
épidotes et quelques rares grenats. 

L'analyse de ce groupe me donna les chiffres suivants: 



SiOg 


41,84 


TiOg 


traces i). 


AljOg 


8,36 


FeO 


29,06 


MnO 


traces *). 


CaO 


15,95 


MgO 


3,60 



98,81 

Cette composition ne diffère pas beaucoup de celle du 
pyroxène ordinaire. Seulement la teneur en magnésie est un 
peu faible, phénomène qu'on peut attribuer avec quelque 
raison à la présence de grains d'épidote, silicate exempt de 
magnésie. 

Groupe du grenat. (3,60 — 4,20). Ce groupe est 
presque entièrement formé de grains de grenats; les 
quelques grains d'augite, de rutile, de zircon, de staurotide 
et de minerai de fer n'y occupent qu'une place très secon- 
daire. 



1) Le contenu en acide titanique ^e trahit par l'opalescence faible mais 
très perceptible qu^on observe en diluant par l'eau la solution des bases 
dans Tacide chlorhydrique concentré. 

2) Le produit de la fusion avec le carbonate potassico-sodique avait une 
couleur bleu verdâtre assez prononcée. 
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La quantité relative de ce groupe est assez considérable 
(environ 2^/^ p. et. du sable des dunes). 

L'analyse de ce groupe se complique en quelque sorte 
par la présence de Tacide titanique provenant des quelques 
grains de rutile. La teneur en zircon, de même très faible, 
ne gêne heureusement pas, ce minéral étant à peine attaqué 
par le carbonate pottassico-sodique fondu et par conséquent 
n'entrant pas dans la solution. 

A propos de cette analyse du groupe des grenats je dois 
encore remarquer qu'il est de rigueur, pour arriver à une 
décomposition totale, de réduire ce minéral très difficilement 
attaquable par les carbonates alcalins (en comparaison avec 
les silicates plus acides) en poudre extrêmement ténue ^), et 
de la fondre très longtemps avec le carbonate potassico>sodique. 

Le produit de la fusion a une couleur vert foncé, signe 
évident de la présence d'une quantité perceptible de man- 
ganèse. En l'attaquant par l'acide chlorhydrique on retient 
un faible résidu sous la forme d'une poudre résistant à 
l'ébuUition prolongée avec l'acide chlorhydrique concentré. 
Cette matière, représentant 0,56 p. et. du groupe des grenats, 
trahit sa nature par l'examen à l'aide du microscope. Ce 
sont des esquilles incolores ou jaune pâle de zircon, pola- 
risant vivement entre deux niçois croisés. On n'y trouve 
point d'esquilles isotropes de grenat. 

Il n'y a pas moyen d'isoler l'acide titanique d'une ma- 
nière aussi simple que la zircone. Comme l'on sait, le Ti O3 
se divise dans la marche de l'analyse et se trouve mélangé 
en partie à l'acide silicique et en partie au mélange d'alu- 
mine et d'oxyde ferrique. Il est donc nécessaire de fondre 



1) Je me permets de remarquer que la méthode de lévigation, préconisée 
dans plusieurs manuels (p. ex. dans celui de Fresenius) pour obtenir une 
poudre extrêmement ténue des roches à analyser, est tout à fait con- 
damnable, comme donnant aisément lieu à la perte des parties les plus 
pesantes, comme p. ex. la magnétite. On ne devrait appliquer la lé vigation 
que quand il s'agit d'analyser un silicate entièrement homogène, cas qui 
ne se rencontre que rarement. 
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chacune de ces deux portions, après les avoir pesées, avec 
le bisulfate potassique, de dissoudre le produit dans Teau 
et de débarrasser les corps nommés de leur contenu en 
acide titanique par TébuUition prolongée de sa solution 
diluée. On détermine la quantité de Ti Og, et on apporte une 
petite correction aux chiffres obtenus auparavant pour Si 0, 
et pour Alg Og + Feg Og. 
Yoici le résultat de l'analyse du groupe des grenats: 



SiO, 


33,02 


TiO, 


0,66 


A1,0, 


20,04 


FeO 


36,06 


MnO 


traces. 


CaO 


9,34 


MgO 


1,63 


Zircon 


0,56 



101,31 

Ce tableau nous montre que, en effet, les grains de grenat 
paraissant dans le sable des dunes appartiennent pour la 
plupart à l'espèce ferro-aluminique, et que les variétés riches 
en chaux et en magnésie ne sont représentées que faible- 
ment. La teneur assez faible en Si 0^ 33 p. et. (les grenats 
purs en contiennent 35—40 p. et.) est sans doute en con- 
nexion avec la présence de plusieurs grains de staurotide 
et de quelques autres minéraux mélangés (comme le rutile, 
le zircon et le minerai de fer) qui contribuent à diminuer 
la teneur en silice. 

Groupe du rutile, du zircon etdumine- 
rai de fer. 

Ce groupe, contenant encore, hormis les trois minéraux 
principaux indiqués, quelques-uns des grenats les plus pe- 
sants, n'est représenté que par un millième en poids de la 
masse totale du sable des dunes. Pour les raisons que j'ai 
déjà données dans les pages précédentes, on en fit l'analyse 
de la manière suivante: 
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a) Détermination de la quantité de mine- 
rai de fer. Le groupe entier réduit en poudre fine fut 
bouillie longtemps avec de Tacide chlorhydrique concentré, 
vu que le fer magnétique (surtout l'espèce titanifère) ne se 
dissout dans Tacide qu'après une attaque de longue durée. 
Je ne cessai donc de prolonger l'ébuUition avec l'acide chlor- 
hydrique qu'après avoir acquis la conviction par un examen 
à l'aide du microscope, que le résidu ne contenait plus de 
minerai noir et ne consistait qu'en des lamelles de rutile et 
de zircon. On détermina le fer contenu dans la solution à 
l'état de Fog Oj et on déduisit par le calcul la quantité 
correspondante de Fos O4. Le groupe en entier contenait 
55,42 p. et. de Fcg O4 (magnétite), ce qui correspond à une 
teneur dans le sable des dunes de 0,07 p. et. ^). 

b) Dosage de l' acide titanique. 

La quantité de TiOs fut déterminée d'après la méthode 
usitée en fondant le minéral avec le bisulfate potassique et 
en bouillant pendant plusieurs heures la solution aqueuse 
très diluée après réduction préalable des sels ferriques par 
le sulfite potassique acide. L'acide titanique hydraté étant 
de couleur jaunâtre et trahissant par là un contenu en fer 
fut de nouveau traité par le bisulfate potassique et précipité 
par le chaufiage prolongé de la solution froide du produit 
fondu. Cette fois l'acide hydraté était d'une blancheur par- 



i) Cependant, la véritable quantité de magnétite dans le sable des dunes 
est plus considérable; en effet il est inévitable qu*une partie des grains de 
magnétite (comme il en est de même de quelques grains de rutile et de 
zircon) finissent par arriver dans le groupedesgrenats.C*e8t pourquoi j'ai 
encore exécuté une détermination à part de la magnétite du sable des dunes 
en transportant les grains plus lourds que 3,6 dans une masse fondue d*ane 
densité un peu inférieure à 4,2 (p. e. de 4,0), de sorte que presque la moitié 
des grenats coulait au fond avec tous les grains de rutile, de zircon et de 
minerai de fer. Cette portion contient la masae totale de la magnétite con- 
tenue dans le sable. Elle fut extraite par Tacide chlorhydrique bouillant. 
De cette manière je trouvai un contenu de 0,11 p. et. de F3 O4 dans le 
sable brut, d'où je déduis que le groupe des grenats doit avoir contenu 
0,04 p. et. de Foa O4. 



J 
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faite. On trouva pour le coatenu en Ti O3 20,33 p. et. en 
poids du groupe entier ou 0,03 p. et de la masse totale du 
sable brut. Par addition de cette quantité à celle qu'on a 
trouvée dans le groupe des grenats (0,01 p. et.) on parvient 
à un chiffre de 0,04 p. et, représentant la teneur totale en 

Ti Oji du sable des dunes. 

c) Détermination de la quan tité du zircon 
mélangé. 

Gomme je Tai déjà remarqué dans les pages précédentes, 
la détermination exacte de Tacide zirconique offre des diffi- 
cultés sérieuses, et cela à cause de la présence deâ grenats 
qu'on ne pourrait exclure totalement du groupe le plus pe- 
sant auquel nous avons affaire. C'est pourquoi je devais me 
contenter d'une évaluation microscopique de la quantité 
relative de ces grenats ^). Comme nous connaissons la teneur 

t 

en minerai de fer et en rutile du groupe entier par les do- 
sages mentionnés sous a) et 6), on est à même de calculer 
la composition du groupe, en estimant le zircon par diffé- 
rence. Celle-ci peut être représentée approximativement par 
les chiffres suivants. 



Orenat 


3 


Rutile 


20 


Zircon 


22 


Minerai de fer 


55 



100 

Le zircon contenant 67 p. et de Zr Og et 33 p.. et de 
SiOg, on calcule pour la teneur en ZrOg du groupe le plus 
pesant environ 15 p. et et pour la quantité contenue dans 



1) La méthode la plus simple, c'est, comme je Tai déjà indiqué aupara- 
vant, de compter le nombre des grains de grenat dans une petite quantité 
du groupe. Cette méthode permet d'arriver très vite au but, pourvu que 
le nombre des grains à compter ne soit pas trop considérable, et elle ne 
peut pas donner lieu à des erreurs considérables, en égard au petit nombre 
des grains de grenat mélangés. 
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le sable des dunes 0,02 p. et, chiffre aaquel on doit ajouter 
le contenu de 0,01 p. et trouvé dans le groupe des grenats, 
de sorte que la teneur totale en zircone du sable brut 
montera à 0,03 p. et 
Yoici maintenant le tableau complet des analyses exécutées : 



Groupe de Torthose 
(2,50 — 2,60) 

Groupe du quartz 
(2,60 - 3,70) 



3,23 p. et. 



83,64 p. et 



Groupe de la ealoite 
(2,70 — 3,00) 



7,74 p. et. 



Groupe de ramphibole 

(3,00 — a,âO) 



1,46 p. et. 



Groupe du pyroxène 
(3,30 — 3,60) 



1,10 p. et 



Orthose 21,36 p. et 
quartz 78,64 



n 



quartz presque pur avec traces 
ae bases. 



40,46 p. et de 
carbonates 



59,54 p. et. de 
quartz et de 
silicates 



1,04 p. et d'a- 
patlte 



98,96 p. et. de 
silicates 



91,05 CaCOa 
1,62 Mg COg 
7,33 Fe CO3 

76.25 SiOg 

17,40 AI3 O3 

3.22 Fe O 

1,41 Ca O 

0,83 MgO 



46,95 Si Og 

18,72 Aig Os 
13,90 Fe O 

11,39 CaO 
8,20 Mg O 



41,84 Si O2 
8,36 Alg O3 
29,06 Fe O 
15,95 CaO 
3,60 Mg O 



0,12 KgO 
O,13Al8 03 
2,98 Si O3 



(3,23) 
83,64 SiOj 



2,85 Si Os 

O,O5MgC0î 

0,23FeOQs 



(3,13) 



3,55 Si O3 
O,81Al8 0î 
0,14 FeO 
0,06 CaO 
0,04 MgO 



(4.61) 



0,0066 p, a, 

0.0086 (kO 



(0,0152) 

0,69 Si Oj 
0,27 Als 0, 
0,20 FeO 
0.17 CaO 
0,12 MgO 



(1,45) 



0,47 Si 0, 
0,09 Al, O3 
0,32 FeO 
0,18 CaO 
0,04 MgO 

(XÎÔ) 
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Groupe du grenat 
(3,60 — 4,29) 



2.70 p. et. 



Groupe du rutile, du zir- 
con et du minerai de fer. 
(4,20 — 5,20) 



0,13 p. et. 



33,02 Si Og 
0,66 Ti Oj 
20,04 Alg Og 
36,06 Fe 
9,14 Ca 
1,63 MgO 
0,56 Zircon 



3 
20 
22 


p. et. 

n 


de 

n 


grenat 

TiOjj 

Zircon 


55 


n 


n 


FegO^ 



0,88 Si O2 
0,01 Ti O3 
0,54A]3O3 
0,97 Fe 
0,25 Ca O 
0,04 Mg O 
0,01 Zircon 



(2.70) 




0,004 


grenat 


0,03 


ïiOs 


0,02 


ZrO,, 


0,01 


Si Os 


0,07 


Ves O4 



(0,13) 



Le tableau précédent nous permet de calculer la compo- 
sition en centièmes du sable des dupes, comme je Taî con- 
signé dans l'aperçu suivant:^) 

a) Substances solubles dans Tacide chlorbj/drique j ^' ^ ,^ 7!;^ 



dilué, (carbonates) 3,13 p. et 



h) Substances insolubles dans l'acide chlorbydrique 
dilué, (quartz, silicates, etc.) 96,87 p. et. 



0,23 Fe COs 



.92,23 

1,85 
1,65 
0,66 
0,28 
0.12 
0,04 
0,03 
0,0066 



Si Os 

AlsjOs 

FeO 

CaO 

MgO 

KgO 

TiOg 

ZrOa 

P2O5 



En outre le sable contient encore les deux substances 
déjà mentionnées auparavant, savoir : l'acide borique et 



1) Nous avons vu que la teneur du sable des dunes en carbonate calcique 
est très variable. Or, si Ton veut calculer à part la composition des sub- 
stances insolubles dans Pacide chorhydrique dilué (le quartz, les silicates, 
etc.), il est clair que c'est exclusivement la teneur en Si O3 qui se modi- 
fiera notablement. Ainsi on obtiendra : 95,25 p. et. de Si O3, 1,89 p. et. de 
AI2 O3, 1,69 p. et. de Fe 0, 0.68 p. et. de Ca 0, 0,28 p. et. de Mg. 0, etc. 
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le f 1 a r. L'acide boriqae se trouve toujours dans les 
tourmalines, et le fluor est une des parties constituantes 
de l'apatite. Quelque faible que soit leur quantité relative, 
et quoique leur dosage et même leur décélement soient 
impossibles, il n'en est pas moins vrai qu'ils doivent tou- 
jours se trouver dans le sable des dunes ^). 

Me voyant au bout de mon travail, j'espère avoir réussi 
à démontrer les avantages d'une combinaison de la re- 



1) II est très douteux que le sable des dunes contienne du soufre 
même en très petite quantité. Â mon grand étonnement je n*ai pas ren- 
contré des grains de pyrite dans le groupe le plus pesant. Ce phénomène 
doit nous frapper sans doute; car le minéral nommé est très fréquent et 
par sa grande dureté (D = 6 à 7) il offre une résistance considérable au 
roulage. Nous avons d^autant plus sujet de nous en étonner, que la pyrite 
est un minéral bien connu *dans le sol de la Néerlande. M. Harting en a 
décelé maintes fois la présence dans le sol de la ville d'Amsterdam à l'aide 
du microscope. Cependant, il est vrai que dans ces couches la pyrite est 
une néo-formation, devant sont origine à une réduction de sulfate ferreux 
en place en non pas à un transport par Teau de grains de pyrite dans le 
sable des rivières. J'ai vainement cherché à diverses reprises la pyrite dans 
le groupe le plus oesant de plusieurs échantillons de sable des dunes, groupe 
où elle devrait se concentrer en vertu de son poids spécifique élevé (p. s. = 
4,9 à 5,2 et par conséquent environ égal à celui de la magnétite) et où elle 
devrait trahir immédiatement sa présence à la lumière incidente par sa 
couleur jaune et son éclat métallique. En prenant en considération que 
tous les terrains schisteux (comme p. e. le terrain dévonien traversé par 
le Rhin) contiennent relativement beaucoup de pyrite, il n'y a d'autre ex- 
plication à donner de cette absence surprenante qu'en admettant une oxy- 
dation du sulfure et la formation de sulfate ferreux soluble lors du trans- 
port par l'eau des rivières ou pendant le séjour sur la plage. 

Une autre remarque que je voudrais faire par rapport au groupe le plus 
pesant (p. s. = 4,2 — 5,2) du sable des dunes, c'est que si l'on voulait prendre 
la peine de l'isoler d'une quantité très considérable de sable (p. ex. de 10 
ou de 100 kilogrammes) on aurait la chance de découvrir encore plusieurs 
corps chimiques très intéressants, p. ex. des éléments très rares, tels que: 
ryttrium, le thorium, le cérium, le lanthane, le didyme, le niobium, le 
tantale, etc., paraissant dans les minerais pesants et rares, comme l'orthite, 
l'allanite, la gadolinite, la thorite, la cérite, etc. qui se trouvent souvent 
accessoirement dans les granits et les gneiss, surtout dans ceux d'origine 
Scandinave. 
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cherche chimique avec la division en groupes aa moyen 
des liquides pesants pour l'examen des diverses espèces 
de sable. J'espôre aussi avoir augmenté en quelque sorte 
par cette première tentative de ce genre de recherches nos 
connaissances chimiques sur la constitution du sol de la 
Néerlande. 
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Beeherehes sur les dlnitrosaeyles i), 
PAR M. A. F. HOLLEMAN. 



Action des aminés et de Vammoniaque sur Us dinitrosacyles. 
Analogie entre les dinitrosiwyles et Vadde fulminique. 

Dans le premier mémoire ^) que j'ai publié sur la classe 
des composés, nommés ci-dessus, j'ai déjà mentionné une 
combinaison obtenue en petite quantité par l'action de l'am- 
moniaque sur le di-p-tolyldinitrosacyle. Les analyses de 
cette combinaison s'accordaient le mieux avec la formule 
Oj^H^ÂZsOs. L'amide de l'acide p. toluylique prenait nais- 
sance dans cette même réaction. 

Plus tard^) j'ai employé l'aniline au lieu de l'ammoniaque, 
et le diphényldinitrosacyle au lieu du di-p-tolyldinitrosacyle. 
Ainsi j'obtenais, outre la benzanilide, une matière brun- 
foncé, cristallisant en belles aiguilles luisantes qui se con- 
vertissaient par un échauffement léger en un composé presque 
blanc et aussi bien cristallisé. Je pus constater encore que 



1) Pour les mémoires précédents sur ce sujet voyez ce Rec. X, 211. 

2) B. e, 80. 

8) B. 21, 2838. 
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la réaction a liea entre ane molécule de dinitrosacyle et 
deux molécules d'aniline. 

Il y a quelque temps j'ai repris l'étude des composés 
complexes qui se forment dans cette réaction et dans des 
réactions analogues; les résultats suivants furent obtenus. 

Préparation du diphényldinUrosacyle. 

Ayant besoin d'une quantité assez considérable de cette 
combinaison, j'ai observé que le mode de préparation peut 
être facilité en même temps que le rendement s'élève. 10 gr. 
d'acétophénone sont versés dans 100 gr. d'acide nitrique 
rouge, p. s. 1.4. On laisse le tout en repos. Le température 
s'élève, souvent la réaction devient un peu violente. Après 
24 heures, quelquefois après un temps plus long, l'acé- 
topbénone est changée en une masse dure. On la lave 
avec de l'eau, on la sèche entre du papier buvard et on 
la dissout dans une quantité d'ether qui ne soit pas trop grande. 
On filtre du produit secondaire ^) et on distille l'éther à 
50Û. D reste un liquide visqueux qui se prend bientôt en 
masse en le versant dans une capsule plate. On éloigne un 
peu de sirop par décantation et en lavant avec une très 
petite quantité d'éther. Ces liqueurs-mères donnent encore 
une cristallisation de diphényldinitrosacyle. On gagne ainsi 
de 100 gr. d'acétophénone 75 gr. de diphényldinitrosacyle 
presque pur. 

La combinaison en question peut être obtenue en cristaux 
mesurables par une lente cristallisation dans l'acide acétique 
glacial que la dissout très aisément. Us ne sont transparents 
que quand ils sont très petits, et encore deviennent-ils opa- 
ques en très peu de temps. Une cristallisation dans très 
peu d'acide acétique glacial est la meilleure méthode pour 
se procurer la combinaison tout-à-fait pure. 



1) B. 21, 2840. 
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Bkeamen cristàUographique du diphényldinitrosacyle^ 
par M. F. J. P. yan Calkeb. 

Type cristallin: monoclinique. 
a: 6: 0=1,6166:1:1,6021. 
(3 = 61041'. 
Formes observées: 
c = {001}oP,m = {110}ooP,o={ïll} + P, 
n = {100} oopoo. 

Petits cristaax incolores, troubles, en forme de tablettes 
clinorhombiqaes. Le prisme incliné hémiôdre fait souvent 
défaut; quand il se présente il n'est développé dans la 
plupart des cas que de face en bas, ou de derrière en haut. 
Cependant comme ces facettes manquent chez nombre de 
cristaax justement au côté, par lequel ils avaient été atta- 
chés, on devra bien chercher dans cette circonstance l'ex- 
plication de ce développement, d'autant plus que les quatre 
facettes de se trouvent justement chez ces cristaux qui 
forment des groupes peu cohérents et qui n'avaient pas été 
attachés par une facette c. La facette {100} ooP oo ne se 
trouve que rarement et est toujours peu développée. Les 
facettes sont unies; elles ont un vif éclat et donnent de 
bonnes images. L'une des facettes, c, c'est à dire celle sur 
laquelle le cristal posait en croissant, est creusée ordinaire- 
ment en forme d'entonnoir ; l'autre, celje de dessus, est plus 
ou moins voûtée. Gomme cette dernière, les facettes m du 
prisme {110} oo P (elles sont voûtées de même tant soit peu 
et sans éclat) ne donnent le plus souvent pas d'images nettes 
dans le goniomètre. En triant les meilleurs cristaux (d'un 
diamètre de 1 — IVs m.m.), en mesurant tous les angles d'un 
grand nombre de cristaux, et en prenant la moyenne de 
plusieurs déterminations on réussit à obtenir des résultats 
que ne différaient en partie que de quelques minutes, tandis 
que cette différence ne dépassait pas 30 minutes dans le cas 
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le plus défavorable. Pour quelques cristaux plus grands 
seulement dont les facettes se prêtaient moins à l'examen, 
les résultats montrent des écarts plus grands; pour cette 
raison on les a inscrits dans une colonne spéciale, tandis 

qu'on ne les a pas employés dans le calcul des axes. 

» 

Obse r vé. Calculé. 

grands 
cristaux. 

m : m = (flO) : 110) = 109°46'45" 109°31' — — 

c:m = (001):(110)= 74^15'— 75^510" — 

c:o =(001):(ill)= 72n7'45" 7l°46'30" — 

: = (îll) : (Tîl) = — — 3505415" 

: m = (Ul) : (UO) = 33^27'58" 33°8'52" — 

Les déterminations optiques précises des cristaux étaient 
impossibles à cause de la petite grandeur de ceux-ci et du 
peu de transparence qu'ils montrent; il ne put être con- 
staté que l'extinction parallèle aux diagonales du pan c. 

Action de Vaniline sur le diphényldinUrosacyle. 

5 gr. de diphônyldinitrosacyle sont portés dans 50 — 75 cM'. 
d'éther, mêlés avec 5 gr. d'aniline. Aussitôt l'éther devient 
jaune. On chauffe au re&igérant ascendant au bain-marie. 
Après quelque temps on voit que sur les parois du 
matras se fixent de beaux cristaux de benzanilide. Quand 
ceux-ci n'augmentent plus, on décante la solution étbérique 
dont l'éther est séparé par distillation. Sur le résidu brun- 
foncé on verse 20 cM*. d'acide acétique bouillant qui le dis- 
solvent presque momentanément. Cette solution est mise dans 
une capsule, refroidie par un courant d'eau. Bientôt la solu- 
tion se prend en masse. Les beaux cristaux brun-foncé en 
forme d'aiguilles, ainsi obtenus, sont soigneusement essorés 
à la trompe et séchés à l'air. La liqueur-mère donne encore 
une ou deux cristallisations, mêlées avec un peu de benz- 
anilide. Le rendement est de 3—4 gr. des cristaux brun-foncé. 

Je n'ai pas réussi à trouver la formule de ce composé, 
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parce que je n'ai pu trouver de méthode satisfaisante de puri- 
fication. Par cristallisation dans l'acide acétique qui donne 
des pertes considérables de matière une transformation n'est 
pas exclue. Il est même assez probable qu'un changement 
a lieu par ce procédé, parce que la couleur des cristaux 
en devient plus claire. Dans les autres menstrues ordi- 
naires la matière ne cristallise point. Ayant observé qu'elle 
se dissout dans une solution diluée de potasse caustique, 
à la quelle on a ajouté un peu d'alcool, et qu'on peut la 
précipiter en acidulant la liqueur, j'ai employé aussi cette 
méthode de purification; cependant le produit obtenu était 
plus résineux qu'avant l'opération. Je poursuis encore ces 
tentatives de purification. 

Comme je l'ai déjà mentionné plus haut, les aiguilles 
brunes peuvent se convertir en une matière jaune-clair. 
Cette conversion a déjà lieu à température ordinaire, quoi- 
que assez lentement dans cette condition. On l'atteint beau- 
coup plus rapidement par échauffement. Cette opération étant 
très délicate, je n'ai obtenu des résultats satisfaisants que de la 
manière suivante. 0,5 gr. sont introduits dans une capsule de 
porcelaine chauffée sur un bain-marie à peu près bouillant. 
Après quelque temps, la couleur de la matière a changé en 
brun-jaune clair. Quand ce point est atteint, on mêle une 
quantité égale du corps primitif avec la matière changée, on 
chauffe ensuite de nouveau jusqu'au même point, etc. Quand 
on a converti environ 10 grammes, on fait prudemment 
monter la température jusqu'à 120^ — 130^; de cette manière 
la produit devient plus incolore. L'opération étant bien 
accomplie, on obtient une matière légère d'une couleur de 
sable jaune. Quand on chauffe une quantité trop grande de 
cristaux brun-foncé en une fois, ou quand on fait monter 
la température un peu trop vite, ils fondent et on acquiert 
une masse très visqueuse dont on n'obtient que très- 
difficilement une petite quantité de matière cristallisée. 
La transition du corps brun en corps jaune s'opère sans 
altération du poids. 1,59 gr. pesaient après l'opération, 58 gr. 
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0,4485 gr. *da corps brun analogue de dianisyldinitros- 
acyle et d'aniline (voy. ci-dessous) chauffés, pesaient 0,4473 gr. 

0,2000 gr. du même corps chauffés, pesaient 0,1990 gr. 

La transition ne peut donc pas avoir son origine en une 
perte d'eau, d'ammoniaque ou de quelque autre combinaison 
volatile à température peu élevée. 

Après la transition on purifie le corps jaune en le mouil- 
lant avec de l'acétone et en l'essorant aussitôt fortement 
à la trompe. On en sépare ainsi un liquide très visqueux 
qu'on obtient par évaporation de l'acétone. Sur la nature de 
la transition on peut faire deux suppositions. L'un des deux : 
ou la transition est intramoléculaire et le liquide visqueux 
n'est qu'une résinification de la matière première ; ou celle-ci 
s'est divisée dans le corps jaune et dans un autre composé 
qui est encore à étudier. Four le moment je ne saurais me 
prononcer décidément pour l'une ou l'autre de ces supposi- 
tions. Cependant la première me semble la plus probable, 
vu la composition du nouveau corps, en rapport avec celle 
du diphényldinitrosacyle. 

Après la purification par l'acétone quelques cristallisations 
dans l'acide acétique concentré suffisent pour obtenir le 
corps à peu près blanc et avec un point de fusion de 205^. 

Il est difficilement soluble dans les menstrues ordinaires- 
Quand toutes les opérations ont bien réussi, on gagne de 
1 gr. des aiguilles brunes 0,7 gr. du corps jaune, deux fois 
cristallisé dans l'acide acétique. 

La formule de la combinaison est CigHj^AzsOs. En voici 
les analyses: 

I. 0,2252 gr. donnèrent 0,0855 gr. HgO et 0,5644 gr. COg. 
n. 0,2067 „ „ 0,0872 „ „ „ 0,5163 „ „ 

m. 0,2148 „ „ 0,0868 „ „ „ 0,5223 „ „ 

IV. 0,2042 „ „ 27,4 cM». Az. de 13° C. press. bar. 

768 mM. 
V. 0,2095 „ „ 29,4 „ „ „ 17° C. press. bar. 

763 mM. 
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I. n. m. IV. V. Calcp.CigHiiAzsO,. 

C 68,35 68,1 68,0 - — 67,92 

H 4,2 4,7 4,6 — — 4,15 

Az — — — 16,0 16,3 15,85 

Détermination cryoscopique du poids molécalaire. 
Menstrue employé: phénol. Constante adoptée 75. 
Abaissement da point de congélation d'ane solution de 
0,779% : 0,21^ C. 

La solubilité étant petite on ne put obtenir de solution 
plus concentrée. 

calculé trouvé 
Poids moléculaire 265 274 

Solution: 0,7 85^0 ; abaissement 0,183^ C; poids 

moléculaire trouvé: 309. 

Composés analogues. 

P. Diphényldinitrosacyle et p-toluidine. 
5 gr. de chacune de ces combinaisons sont mélangés ensem- 
ble; on y verse de Téther et on digôre au bain-marie au 
réfrigérant ascendant. 

La solution se colore aussitôt en rouge, mais il ne se 
sépare pas de benztoluide. Après quelque temps l'ether est 
distillé et le résidu' cristallisé dans 25 cM*. d'acide acétique 
concentré, bouillant. On opère ensuite de la manière décrite 
auparavant pour l'action de l'aniline et l'on obtient ainsi 
d'abord un composé cristallisé brun qui se convertit par 
échauffement en une combinaison presque blanche, cristallisant 
dans l'acide acétique en de belles aiguilles luisantes qui 
ont un point de fusion de 210^. 

Analyses : 
L 0,2006 gr. donnèrent 0,0902 gr. HgO et 0,5017 grCOj. 
n. 0,2253 „ „ 0,1025 „ „ „ 0,5650 „ „ 

L II. Cale. p. CiftHijNgOj 

C 68.2 68,44 68,81 

H 4,9 5,06 4,66 
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2^. Diphényidinitrosacyle et ammoniaque 
alcoolique 2 gr. de diphényidinitrosacyle sont introduits 
dans 25 c.M^. d'ammoniaque alcoolique fort, et chauffés en 
tube scellé au bain-marie à 100^ C. pendant 2 — 3 heu- 
res. Ayant acquis la température ambiante le tube s'ou- 
Trit sans pression. En éloignant sur le bain-marie l'ammo- 
niaque restant et l'alcool, on obtint une masse rouge qui, 
cristallisée dans l'alcool, donnait de belles aiguilles blanches, 
luisantes et très longues, du point de fusion de 135^. Ici 
une combinaison brune intermédiaire ne fut pas observée. 

Analyse : 
0,1515 gr. donnèrent 29,4 cM'. d'azote de 19° C, press. 

bar 763 mM. 

Gale. p. GgH7Az302 
Az 22,4 22,2 

Cette combinaison est très résistante à l'aniline. On 
peut la faire bouillir pendant une heure ayec ce liquide, 
sans décomposition considérable. Les alcalis caustiques fixes 
l'attaquent à 100^ avec dégagement lente d'ammoniaque. En 
la chauffant avec de l'ammoniaque aqueux de 20 % ^ ^^^^ 
pendant quelque temps, on obtient une petite quantité d'un 
corps en d'excellents cristaux longs, solubles dans de l'eau 
chaude, et très-solnbles dans l'alcool. Je n'ai pas étudié ce 
corps. Par un chauffage plus prolongé avec de l'ammoniaque, 
la combinaison C9H7N3O3 est complètement décomposée. 

3^ Dianisy Idinitro sacy le et aniline Igr. 
du dinitrosacyle est dissous par un léger chauffage en 3 gr. 
d'aniline. Après refroidissement il se forme bientôt une boui- 
lle épaisse de cristaux d'anisanilide *). On ajoute 5 c.M^. 
d'éther et on macère pendant quelques instants ; l'anisanilide 
reste pour la plus grande partie indissoute. On essore à la 
trompe, on distille l'éther et on cristallise le résidu dans 5—10 
C.M'. d'acide acétique. On obtient ainsi des cristaux-rouge- brun 
qui sont transformés par la méthode, décrite ci-dessus, en 



1) B. 10, 218. 
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un composé presque blaQC qui est parifié par une cristal- 
lisation dans l'alcool. Son point de fusion est de 185^. 
Analye : 

L 0,2139 gr. donnèrent 0,0896 gr. HjO. 
II. 0,1880 „ „ 22,0 cM*. Az de 11°, press. bar. 
770 mM. 

I. IL Cale. p. GieHijAzjOs. 

A 4,6 — . 4,40 

Az — 14,12 14,24 

La réaction de l'ammoniaque et des aminés primaires peut 
donc être représentée par Tequation: 

Rj . CieHgAzgO^ + 2 AzHj, R' = RR' C^HgAzjO, + 
+ R . C^H^ . CO AzH R' + H,0. 

Action des aminés secondaires sur les dinitrosacyles. 

La monométhylaniline n'attaque pas le diphényldinitros- 
acyle dans les mêmes circonstances que l'aniline (voj. ci- 
dessus). Après deux jours, l'éther fut distillé ; le résidu con- 
tenait le diphényldinitrosacyle inaltéré, comme le prouvaient 
ses réactions et sa forme cristalline. Ce fait est d'accord 
avec les vues, développées ci-dissous sur la structure de 
OisHiiAzgO,, comme c'est facile à concevoir.^ 

Etude de la combinaison C^gH^iAz^O^, fondant à 205° C. 

■ 

Cette combinaison est d'une grande stabilité, surtout en 
comparaison avec sa substance mère, le diphényldinitrosacyle. 
Tandis que celui-ci est facilement décomposé en le chauffant 
avec de l'acide chlorhydrique concentré, dans un tube scellé, 
celle-là résiste â un tel traitement à 110° pendant deux 
heures, et n'est pas encore entièrement décomposée à 140°. 
Il s'était formé dans ce cas une matière résineuse, et le 
liquide acide contenait un peu d'aniline. Le diphényldini- 
trosacyle est très sensible pour les alcalis caustiques alcooli- 
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ques qui le décoiùposent aisément à la température ordinaire ; 
la nouvelle combinaison au contraire se dissout avec couleur 
jaune dans une lessive de potasse, mêlée avec un peu d'alcool ; 
elle est précipitée de cette solution sans altération par les 
acides. II faut la faire bouillir avec une forte lessive de 
potasse pendant quelques heures pour atteindre sa décom- 
position. On obtient ainsi de l'ammoniaque, de l'aniline et 
de l'acide benzoïque. 
Dosage d'Ag dans le sel d'argent: 

0,0809 gr. donnèrent 0.0377 gr. Ag ou 47,0^0 ; calculé 
47,27o pour CgHg . COgAg. 

La formation de* l'acide benzoïque indique le groupe ben- 
zoyle; sa présence dans la combinaison GjgHijAzsO^ est 
d'accord avec le fait, trouvé antérieurement *), que dans 
l'action de l'aniline sur le diphényldinitrosacyle seulement 
un des deux groupes benzoyle qui s'y trouvent est éloigné 
de la combinaison sous forme de benzanilide. On peut re- 
présenter cette décomposition asymétrique de la molécule 
par le schéma: 

CeHs . CO . C-C . 00 . CgHg 

Il II -- 

AzAzH HAzCeHg. 

I I i 

0—0 
CeHg . CO . C— CH 

Il 1! 

Le reste Az Az , se combinant avec 1 mol. 



0—0 

d'aniline, avec perte d'une mol. d'eau^ donne un composé 
de la formule empirique CjôHuNgOg, formule de la com- 
binaison en question. Or, on conçoit que l'aniline peut entrer 
dans ce reste avec formation d'eau de deux manières, indi- 
quées par les formules: 



1) B. 21, 2838. 
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I. C,H,.C.C— CE n. CjHs.CO.C— OH 

Il II 



CfHg . Az Az Az Az Az ou 



I I 

0-0 0,H,.Az— 

OjHj . CO . 0— CH 

Il II 
Az Az 

I I 
0— AzCjHg 

n est clair que la structure II sera à préférer, quand on 
peut démontrer que le groupe benzoyle se trouve intact 
dans la combinaison. La formation d*acide bezoïque par l'ac- 
tion des alcalis Tindique déjà ; cependant on peut imaginer 
qu'une combinaison de la structure I donne aussi cet acide 
par l'action prolongée des alcalis caustiques aqueux. Une 
preuve plus directe fut trouvée dans l'action de l'aniline 
sur le corps C^g H^i Nj Og. Cette combinaison n'est atta- 
quée que par l'aniline bouillante et encore lentement à cette 
température. On peut faire bouillir une solution de CigHiiI^sOs 
pendant quelques minutes, sans que ce composé soit attaqué 
sensiblement. Par le refroidissement il cristallise sans alté- 
ration. Mais quand on prolonge la durée de l'action à la 
température d'ébullitîon pendant IVs ^ ^ heures, en pre- 
nant 1 gr. de Cjg H^i Az^ Og et de 7 — 10 gr. d'aniline, il 
est décomposé. 

Pour être sûr qu'un groupe benzoyle ne se forma pas 
par la présence de l'eau, Taniline employée avait été rectifiée 
deux fois sur du sodium, et la combinaison en question 
séchée pendant quelques heures à 120^. Pendant l'action il 
se dégage un peu d'ammoniaque. 

Après le refroidissement le matras contient une masse noire 
et visqueuse. On éloigne d'abord l'aniline par de l'acide 
chlorhydrique dilué, et on digère ensuite la résine noire avec 
de l'alcool tiède. La solution alcoolique est décolorée par du 
charbon animal ; après quelques cristallisations on en obtient 
de la b e n z a n i 1 i d e. Sa forme cristalline caractéristique 
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ainsi qae son point de fusion, trouvé à 162^, le mettent 
hors de doute. Yoici d'ailleurs le dosage de Tazote (Ejeldahl) 
dans ce composé. 

0,1121 gr. donnèrent une quantité de AzHs, équivalent à 
6,2 cM*. d'acide Vio normal. 

Trouvé Cale. 

Az 7,7 7,67 

La formation de la benzanilide, ne pouvant être expliquée par 
la formule I, la structure II semble pour le moment la plus 
probable. Il faut cependant remarquer, qu'elle est en partie 
basée sur la supposition, que dans la formation de CjgHjiÂZsOj} 
et de ses analogues, le groupe GjAzsOg des dinitrosacyles 
n'a pas subi un changement complet de structure atomique. 
Quoique les réactions peu énergiques qui font naître ces 
composés complexes justifient cette supposition, il sera 
néanmoins prudent de considérer la structure proposée ici 
seulement comme provisoire. 

La benzanilide n'est pas le seul produit de l'action de 
l'aniline sur CigH^i AzgOs. Après l'extraction avec de l'alcool, 
il reste dans le produit de la réaction que je viens de décrire 
une masse cristalline qu'on purifie par cristallisation dans 
l'acide acétique concentré. Elle se présente alors en magnifi- 
ques cristaux prismatiques, fondant à 235^, qui sont de la 
diphényluréa 

Yoici le dosage de l'azote (Ejeldahl). 

0,2130 gr. donnèrent une quantité de AzHg, équivalent à 
19,7 C.M'. d'acide 7io normal. 

Trouvé calculé 

Az 12,9 13,2 

La diphénylurée se forme aussi en faisant bouillir pen- 
dant quelque temps de l'aniline, dans laquelle on a dissout 
du diphényldinitrosacyle. 
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Action de VaninUmiague aqueux à haute température 

sur le diphényldinUrosacyle. 

La formation de la diphénylurée que je viens de décrire 
rappelait l'action de l'aniline sar le mercure fulminant étudiée 
par M. Steiner. Ce savant observait dans ce procès comme 
produits de la réaction la phénylurée et la diphénylguanidine. 
En comparant les formules du mercure fulminant et du 
diphényldinitrosacyle 

Hg . CjNaO, et (C.Hg . CO), . CgNaO, 
la formation de dérivés semblables de l'urée, d'une combi- 
naison aussi bien que de l'autre, fait naître la présomption 
que les deux groupes C^NsO, sont identiques. La for- 
mation de mono phénylurée du mercure fulminant, et 
de di phénylurée du diphényldinitrosacyle, est bien facile à 
expliquer; car l'action de l'aniline sur le fulminate a lieu à 
température ordinaire, celle de l'aniline sur le dinitrosacyle 
à température élevée. Quand encore ici la monophénylurée est 
le produit primaire, il est aisément changé à cette température 
en diphénjlurée par l'excès d'aniline qu'il faut employer. 

L'identité des deux groupes CjN^Og serait encore plus 
probable, s'il était possible d'obtenir aussi un dérivé guani- 
dique du diphényldinitrosacyle. Quant à la diphénylguanidine, 
la possibilité de la trouver entre les produits de réaction de 
l'aniline et du diphényldinitrosacyle était exclue. Car d'une 
part l'aniline ne réagit ici qu'à son point d'ébullition (181^); 
et d'autre part ce dérivé guanidique est résinifié, quand il 
est porté au-dessus de son point de fusion (147^). Pour 
démontrer la formation d'une guanidine, partant du diphényl- 
dinitrosacyle, il fallut donc avoir recours à un autre procédé. 

J'ai réussi en effet à obtenir de la guanidine, quoique en 
petite quantité, en chauffant du diphényldinitrosacyle en tube 
scellé avec de l'ammoniaque aqueux de 20 7o P^^^d^i^t trois 
heures à 120^ — 140°. Le petit rendement de guanidine s'expli- 
que par la propriété connue de cette combinaison de se 
décomposer en ammoniaque et en acide carbonique dans ces 
mêmes circonstances. 
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Deux tubes furent pourvus chacun d'un gr. de dinitros- 
acyle et de 10 c.M'. de l'ammoniaque indiqué. Après être 
chauffés ils s'ouvrirent sans pression. Le dinitrosacyle avait 
disparu, et dans les tubes se trouvaient outre le liquide 
quelques cristaux de benzamide. Après filtration l'excès 
d'ammoniaque fut chassé sur un bain-marie; on acidifia 
ensuite avec de l'acide chlorhydrique, et précipita de 
cette manière l'acide benzoïque. Après une nouvelle fil- 
tration le liquide fut épuisé à plusieurs reprises avec de 
l'éther. Cependant il restait encore quelque coloration qui fut 
éloignée aussi bien que possible par évaporation du liquide, 
dissolution du résidu dans de l'eau et filtration. Le chlo- 
rure d'ammonium fut éloigné par une nouvelle évaporation 
de la solution, et un traitement du résidu avec de l'alcool 
absolu. Après avoir répété quelquefois ces procédés pour 
éloigner la matière colorante et le chlorhydrate d'ammonia- 
que, on ajouta au liquide du chlorure d'or. En concentrant 
on vit se former les aiguilles longues caractéristiques du 
chlorure double de guanidine et d'or. Cependant cette cris- 
tallisation ne semblait pas encore pure; la quantité étant 
trop petite pour obtenir par une purification prolongée une 
quantité suffisante^ de sel double pour Tanalyse, j'ai eu re- 
cours à un examen cristallographique que je dois de même 
que celui, donné p. 260, à l'extrême bienveillance de M. yan 
Calker; je prie donc ce savant de bien vouloir accepter 
mes remercîments sincères. 

Examen comparatif du sel d^or double (X)^ obtenu de la 
manière décrite^ et du chlorhydrate auro-gyanidique (O)^ 

par M. P. J. P. VAN Calker. 

Après avoir fait des expériences de cristallisation avec le 
sel X, je conclus qu'il se compose principalement du chlor- 
hydrate auro-guanidique. Yoici mes raisons. 

1. Les cristaux O et X sont tous les deux prismatiques 
ou aciculaires; ils sont terminés par des facettes semblables. 
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2. Ils sont jaanes tous les deax et possèdent un di- 
chroïsme net et égal. 

3. Us montrent tous les deux de vives couleurs de po- 
larisation qui s'éteignent suivant l'axe allongé des cristaux 
prismatiques ou aciculaires. 

4. On obtient chaque fois des aiguilles possédant les 
propriétés énumérées dans 1 — 3 en faisant cristalliser 
dans l'eau: 

a. G et X séparément, 
et 6. G + X. 

5. En introduisant les aiguilles de G ou de X dans une 
solution de X ou de G, et de même dans une solution 
mixte de G et de X, des cristaux identiques croissent sur 
les premiers, pour la plupart dans la direction de l'axe. 

Malgré cette concordance qui semble indiquer l'identité 
des deux sels on peui cependant constater quelque différence 
entre G et X. 

1. Les cristaux jaunes aciculaires primitifs de X sont ac- 
compagnés de nombre de petits cubes d'une transparence 
parfaite. Par des cristallisations réitérées on ne parvient pas 
à éloigner ces derniers. Ceux-ci font complètement défaut 
ou ne se trouvent que sporadiquement dans les cristallisa- 
tions de G. 

2. X cristallise mieux que G. 

3. La couleur jaune de G est un peu plus foncée que celle de X. 

4. Sur les aiguilles de G de petits cristaux en forme de 
grains, et dont la couleur jaune-orange est plus foncée, se 
forment volontiers. 

On devrait encore décider par un nouvel examen, si les 
grains mentionnés dans 4 représentent une modification di- 
morphe de G, ou si on doit les considérer comme produit 
de décomposition ou produit accessoire; puis on devrait se 
rendre compte de la nature des cristaux cubiques, et enfin 
on devrait déterminer le type, dans lequel les cristaux aci- 
culaires de G et X cristallisent. 

Jusqu'à présent G et X me semblent être deux formes 



273 

seulement différentes par le mode de lear formation du 
même composé chimique. 

Comparaison des propriétés chimiques du mecrure ful- 
minant et du diphényldinUrosacyle, 

Dans le précédent chapitre j'ai décrit des faits qui ren- 
dent probable, que les groupes CgÂZjOg de^ces composés 
sont identiques. D'autres faits chimiques peuvent donner 
encore quelque appui à cette hypothèse. 

C=Az . 
10. En adoptant la formule Hg< | | pour le mer- 

C=Az . 

cure fulminant, sa nature explosive trouve une explication 
dans le caractère d'hyperoxyde d'une telle combinaison. Or, 
cette explosivité se retrouve, quoique beaucoup affaiblie, dans 
le diphényldinitrosacyle. £n le chauffant rapidement, il dé- 
tone avec quelque violence. On aperçoit après l'explosion 
l'odeur de benzonitrile. 

2^ On peut démontrer que dans le fulminate les atomes 
de carbone sont liés directement, comme il est prouvé aussi 
pour les dinitrosacyles. En effet, il fut démontre^) que le 
„dibromonitroacétonitrile" Br^ . G^Az^O^ est un produit de 
substitution directe du fulminate. M. Scholl me communi- 
qua il y a quelque temps, que Br^ . GgAz^Oj, donne entre 
autres de l'oxyde oxalique en le chauffant avec de l'acide 
chlorhydrique en tube scellé. 

3^ La formation d'hydroxylamine, par le traitement avec 
de l'acide chlorhydrique des composés contenant le groupe 

C=Az . 

I I , est prouvée par M. Scholl *) pour le phénylglyoxim- 

C=Az . 

CgHs . C=Az— 
hyperoxyde | | , ejk par moi pour les dinitros- 

HC=Az— 

acyles. Cette formation n'est pas quantitative comme dans 



1) Ce Rec. 10, S4. 

2) B. 28, 3504. 

Bec. d, Trav. Chim. d. Pays-Bas. XL 18 
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le cas du falminate. En considérant qne dans les premiers 

cas il doit précéder une rupture de liaisons carboniques, 

avant que le groupe Rfi^kzfi^ se forme, et qu'il est donc 

trôs vraisemblable que ce groupe ne se forme que pour une 

petite partie, on ne peut pas attacher beaucoup d'importance 

à cette difiërence. 

HC=Az-0 
En donnant la formule | | à l'acide fulmini- 

HC=Az~0 

que, on ne peut nier qu'il reste une certaine difficulté pour 

C^Hg . C=Az— 

expliquer pourquoi le composé | | . ne donne 

HC=Az— 
pas des dérivés métalliques comme M. Scholl (1. c). l'a prouvé. 
Cependant, M. Scholl insiste sur la décomposition facile de 
ce corps (qui ne peut supporter p. e. une cristallisation dans 
de l'alcool froid) surtout en présence de matières basiques. 
Il ne semble donc pas impossible que des sels, quoique 
formés, sont trop instables pour être isolés. 

En adoptant la formule proposée ici pour le fulminate 
(laquelle je suis d'ailleurs loin de regarder comme prouvée 
par les analogies, trouvées jusqu'ici), sa formation peut être 
considérée comme analogue à celle des dinitrosacyles. Gomme 
ceux-ci prennent naissance par l'action de l'acide nitrique sur 
deux molécules de combinaisons B . GO . GH3, on peut ima- 
giner que le fulminate se forme de deux molécules d'aldéhyde 
H . GO . GHs, provenant de l'oxydation de l'alcool. 
2 R . GO . GHs — > (R • CO)j . G^Az^O^ 
2 H . GO . GHj — > Hg . G^AzjO^ 

Ge seraient donc les groupes méthyle de deux molécules 
d'aldéhyde qui produisent, comme chez les cétones, le 
groupe G2AZ2O2 du fulminate. 

Groningue, Août 1892. 
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Un produit obtenu pnr Faction du chlorure phtalique sur 

la trinitranlllne, 

PAR M. H. A. ROUFFAER. 



Ayant préparé la trinitraniline d'après les indications de 
M. Clemm^), j'ai profité de l'occasion pour étudier la réac- 
tion que ce produit donne avec le chlorure phtalique. Quand 
on mélange la trinitraniline et le chlorure phtalique en 
quantités moléculaires, aucune réaction ne se produit à froid. 
En chaufEant au bain de sable à 1 60^ G., une réaction assez 
yiye sa produit et des vapeurs d'acide chlorhydrique s'échap- 
pent du tube réfirigérant par lequel le ballon se trouve 
fermé. On laisse refroidir le ballon dont le contenu se cris- 
tallise au bout de quelques minutes. Ensuite on le lave avec 
de l'éther dans lequel cette substance se dissout à peine. Elle 
est à peu près insoluble dans l'alcool et la benzine mais, 
au contraire, très soluble dans le toluène et dans l'acide 
acétique; avec ce dernier surtout on obtient de beaux cris- 



i) Clemm, Journ. f. pr. Ghemie, T. 109, p. 156. 
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taax. Le point de fasion reste le même après la recristalli- 
sation de l'acide acétique; il est prouvé que le produit ne 
change pas de nature après cette opération. J'ai trouvé le 
point de fusion à 251^ C. La forme des cristaux est pris- 
matique clinorhombique. 

Pour l'analyse la substance fut séchée à 100^ C. Le do- 
sage m'a donné les résultats suivants. 

0.5915 gr. ont fourni 78.5 C. C. d'azote (B = 770,4 tt = 10^ 
t^=W C) ou 15.59 p. et. de Az. 

0.3429 gr. ont fourni 0.5924 gr. de GO, et 0.0512 gr. de 
H^O ou 47.11 p. et de C et 1.66 p. et. de H. 

0.4154 gr. ont fourni 0.7135 gr. de 00^ et 0.0646 gr.de 
H^O ou 46.84 p. et de C et 1.73 p. et de H. 




C = 46.90 




47.11 


46.84 


H= 1.68 




1.66 


1.73 


Az = 15.68 


15.59 






G = 35.74 






' 



J'ai déterminé le poids moléculaire d'après la méthode et 
avec l'instrument de M. Becemakn. L'élévation du point 
d'ébuUition était de 0.049'' G. avec 0.1604 gr. de matière 
dans 23.05 gr. d'acide acétique; en employant la constante 
trouvée ^) pour l'acide acétique = 25.3, on calcule pour le 
poids moléculaire 359.3. 

Four la seconde fois l'élévation était de 0.04^ G. avec 
0.1270 gr. de matière dans 23,05 gr. d'acide acétique; en 
calculant on trouve pour le poids moléculaire 348.5. 

J'ai aussi fait des expériences avec le toluène. D'abord 



1) Zeit. f. phys. Chemie 5, p. 76. 
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j'ai détenninô, en me servant de la naphtaline, l'augmentation 
moléculaire du point d'ébullition que je ne trouvais pas in- 
diquée dans la littérature. Pour celle-ci je trouvai le chiffre 
31.4. En acceptant ce chiffre, j'ai obtenu 351.8 et 359 comme 
poids moléculaire (addition faite de 5 p. et.) ^). 
Le poids moléculaire calculé pour 

C = 
CeH^ < > Az.CeH2 (Az02)8 est 357.3. 
C = 

C'est donc la trinitrophénylphatalimide qui s'est produit 
d'après l'équation*) 

C =01^ = 

C-H4< >0 + KjAzOeHjCAzO^)» = 0eH4< >Az.0eH2(Az0^8 + 2H01. 
= = 

Quand on chauffe 2 molécules de trinitraniline et 1 mo- 
lécule de chlorure phtalique, il paraît qu'il se forme un 
autre produit; je suis encore occupé à l'étudier. 

m 

Laboratoire chimique de VEccle 
Polytechnique de Ddfù. 



1) Voir: Beilage zum Ghem. Kalender 1892. 

2) Voir, pour la formule symétrique adoptée pour le produit de la réac- 
tion, le mémoire de MM. Hoogewerff et van Dorp, ce Recueil XI, p. 84. 



Ippftreil pour Textraetloii des ^u dissoas dans l'eau, 

PAR M. G. J. W. BREMER. 



Depuis peu M. F. Hofpb Setler publia la description d'un 
appareil, destiné à extraire les gaz dissous dans l'eau ^). 
Occupé depuis plus d'une année d'une étude comparative 
de la composition chimique de l'eau de la Meuse et de 
l'eau potable qui, dans la ville de Rotterdam, s'acquiert 
paF filtration de l'eau fluviale, je me suis appliqué dès le 
commencement à chercher une méthode simple pour l'ex- 
traction des gaz dissous dans l'eau. C'est ainsi que j'ai 
construit un appareil tant soit peu analoque à celui de M. 
HoPFE Seyleb; je l'emploie pour mon but depuis plus d'une 
année et j'ai fait avec lui un grand nombre d'analyses. 

Ce n'était pas mon dessein de donner la description de 
cet appareil, avant que les résultats de mes analyses fus- 
sent publiés, mais le mémoire de M. Hoppe Sbyler m'a fait 
changer d'avis. 



i) F. Hoppe Setler. Zeitschr. f. Analyt. Ghem. 31. p. 368 (1892). 
Apparat zur Gewinnung der in Wasser absorbirten Gase durcb Combina- 
tion der Quecksilberpumpe mit der Entwickelung durch Auskochen. 



La disposition de l'appareil est bien simpla 

U ee compose de trois parties essentielles (voir la graTura) : 



1". Le ballon A, destiné à receTOir l'eau que l'on vent 
débariaBser des gaz dissous. 
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20. La pompe à mercure EBC. 

S^. Le tube FGH, dans lequel les gaz sont recueillis. 

On fait d'abord le vide d'air dans le ballon A dont la 
capacité est d'environ 600 cM*. Dans ce but on a versé 
dans le ballon un peu d'eau que l'on fait bouillir. La 
vapeur d'eau expulse l'air par le tube à robinet I, tandis 
que le passage est fermé pour la vapeur à la pompe à 
mercure, en faisant monter le mercure au dessus du ro- 
binet à deux voies E. Quand la vapeur sort du tube, celui-ci 
est plongé dans l'eau à expérimenter. Par le refroidissement 
de la vapeur l'eau monte dans le tube et pénétre par le 
robinet L A ce moment le robinet est fermé et on achève 
le vide par la pompe à mercure. 

Il s'entend que l'on peut aussi commencer par extraire 
la plus grande quantité d'air du ballon A par une machine 
pneumatique ordinaire. Le ballon A est hermétiquement 
uni à la pompe à mercure par le tube D fermé à un 
bout, et s'évasant en entonnoir à l'autre bout. Il est 
fermé par un bouchon en caoutchouc percé de deux trous 
portant d'une part le tube qui communique au ballon 
A, de l'autre part le tube communiquant à la pompe. On 
verse du mercure sur le bouchon et sur le mercure un 
peu d'eau. 

Le ballon B de la pompe n'a qu'une capacité de 135 
centimètres cubes. Au moyen du robinet à deux voies E 
on peut alternativement aspirer l'air du ballon A, ou le 
transvaser dans le tube FGH. Oe tube est composé de deux 
parties qui sont unies l'une à l'autre par un épais tube de 
caoutchouc G, tandis que la jonction avec le robinet E est 
aussi formée par un épais tube en caoutchouc F. Ces deux 
tubes en caoutchouc forment pour ainsi dire deux articula- 
tions qui permettent de relever le tube H, de sorte que le 
mercure peut y monter par le robinet Ei Quand on achève 
le vide dans le ballon A par la pompe le mercure pousse 
en avant l'air aspiré que l'on fait sortir du tube en ouvrant 
le robinet qui se trouve à son extrémité. H est clair que 



281 

plus tard les gaz extraits de Peau à expérimenter sont 
rassemblés par le même jeu dans le tube H. 

Le flacon K est totalement rempli de Teau à expérimen- 
ter. Il en contient environ 500 centimètres cubes. On fait 
entrer cette eau par parties dans le ballon A en ouvrant 
le robinet J. Chaque fois on chaufle et on aspire le gas dis- 
sous par la pompe à mercure. Quand la dernière partie de 
Teau passe dans le ballon, il faut avoir soin d'empêcher 
que le tube sorte de l'eau, et que l'air ambiant pénètre dans 
le tube. La quantité d'eau transvasée dans le ballon A est 
mesurée en déterminant celle qui suffit pour remplir de 
nouveau le flacon E. 

L'extraction des gaz exige une demi-heure. 

Four l'analyse, les gaz rassemblés dans le tube H sont 
transvasés dans Teudiomètre. 

Afin de pouvoir juger du degré d'exactitude que l'on peut 
obtenir par cette méthode, j'ai d'abord comparé les résultats 
qu'elle me donna avec ceux que j'ai obtenus par la méthode 
de M. ScHûTZENBEBGEB, modifiée par M. Bosgoe. 

J'ai expérimenté avec un quart de litre d'eau potable des 
tuyaux de distribution de la ville. 

La quantité d'oxygène dans un litre se trouva: 





SCHâTZEMBEBOlR. 


Pompe d'air. 


1. 


6.92 


; 6.3 


2. 


6.41 


6.91. 



Ensuite j'ai dosé la quantité d'oxygène dans de l'eau dis- 
tillée que j'avais d'abord saturée d'air, et j'ai comparé cette 
quantité avec celle que l'eau saturée d'air doit contenir selon 
M.M. RoscoE et Lunt (Chem. Soc. 1889, p. 569). 

Ces expérieuces et toutes les suivantes ont été faites avec 
des quantités d'eau d'environ un demi litre. 

1. Eau saturée à 16^.5: 

Quantité d'oxygène dans un litre. Selon Roscoe et Ltjnt. 

6.58 6.75 
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2. Eau saturée à 14^: 



Quantité d'oiygéne dans un litre. Selon Rosgoe et Lunt. 

7.22 7.12 

J'ai fait aussi quelques expériences pour rechercher si 
la quantité des gaz dissous, et spécialement celle de 
Toxygône et de l'anhydride d'acide carbonique, change dans 
peu de temps, quand l'eau est gardée dans une bouteille 
fermée. 

Il y a peut-être quelque intérêt de faire part ici des 
résultats obtenus. On verra que la composition et la quan- 
tité des gaz dissous ne varient pas beaucoup, lors même 
que l'eau reste plusieurs jours dans la bouteille. 



Eau de la Meuse. 


Air. 

centim. 

cubes 

par litre. 





CO, 


Oxygène 

dans 

100 parties 

d'air. 


Temps écoulé 
depuis 

que Teaa est 
puisée. 


Paisée le 26 févr. 1893. 

Examinée le 26 févr 

jj n 1^ mars 


26.2 
25.8 


8.76 
8.44 


2.29 
S.U 


33.4 
32.7 


31/3 heures. 
18 jours. 


Puisée le 1 avril (Delfshaven). 
Examinée le 2 avril 

n n 1^ n 


26.8 
23.6 


9.26 
8.04 


2.26 
3.38 


34.6 
34.0 


1 jours. 

18 n 


Puisée le 1 avril (Fegenoord). 

Examinée le 9 avril 

n n21 „ 


23.6 
22.8 


7.90 
7.78 


2.42 
2.96 


33.4 
33.6 


8 jours. 
20 „ 


Puisée le 1 avril (IJsselmonde). 
Examinée le 1 5 avril 


22.6 
23.2 


7.30 
7.67 


1.87 
1.50 


32.2 
88.1 


14 jours. 
22 » 


Puisée le 13 mai. 

Examinée le 13 mai 

n » 25 „ 


21.34 
20.36 


7.60 
6.61 


• 

2.4 

4.28 


35.1 
32.6 


2 heures. 
12 jours. 
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Eau potable. 


Air. 


0. 


CO,. 


Oxygène 

dans 

100 parties 

d'air. 


Temps écoulé 

depuis 
que Peau est 

puisée. 


Puisée le 21 juin. 
Examinée „ 21 „ 
» j» 22 „ 

ri « 24 „ 


20.2 
20.6 
20.3 
21.1 


6.06 

6.27 
6.14 
6.27 


4.98 
6.58 
5.88 
8.38 


30 
30.4 
30.3 
29.7 



5 heures. 
29 „ 
72 „ 


Puisée le 26 juin. 
Examinée „ 25 „ 
n 26 „ 
„ „ l juillet. 


19.7 
19.5 
19.4 
19.6 


5.38 
5.21 
5.17 
5.27 


9.18 
8.83 
5.51 
7.60 


27.3 
27.1 
26.7 
26.8 



4 heures. 

24 „ 
6 jours. 


Puisée le 7 juillet. 
Examinée „ 7 „ 


17.4 
17.6 
16.8 
17.0 


4.33 
4.42 
4.04 
3.53 


7.94 
6.48 
5.66 
6.86 


24.9 
25.1 
24.0 
20.7 



4 heures. 

29 „ 
50 „ 



Botterdam, Novembre 1892. 



Bontollle dmtliiée k pnlser de l'eau d'nne nuilère Bimple 
k une profondenr d6t«niilBi«, 

PAR H. G. J. W. BREHER. 



Les appareils employés à paiser de l'eau à une pro- 
fondear déterminée sont tous plus ou moins compliqués *). 

Sans mes recherches 
je me suis servi d'un 
appareil assez simple qui 
peut être de quelque 
serrice & ceux qui â'oc- 
cnpent de ce genre de 
recherches. 

La disposition se com- 
prend assez bien par le 
dessin. 

La bouteille est fermée 
par un bouchon en caout- 
chouc, percé de deux 
trous, par lesquels pas- 
sent deux tubes en 
verre qui s'évasent en 
entonnoirs à leur extré- 
mité supérieure. L'un 

1) Voyez par exemple Kubel — Tiemaon, Uutersuchuug des Wiasers, 
p. 30 etc. 
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des tabès pénètre jusqu'au fond de la bouteille, l'autre est 
coupé au-dessous du bouchon. 

Le tube B D G est en caoutchouc. Ses deux extrémités, 
dans lesquelles sont enfoncées des baguettes en verre, sont 
enfoncées, à leur tour dans les tubes en verre et les ferment 
complètement. 

Une corde de longueur convenable est attachée à ce tube. 

Dès que Ton a fait descendre la bouteille à la profondeur 
désirée, on tire la corde et l'on fait sortir le tube B D C 
des tubes en verre. 

La bouteille est placé dans un vase en zinc dont le 
fond est chargé de plomb. Ce vase est uni par des fils de 
cuivre à un anneau qui entoure le' cou de la bouteille. 
L'anneau est en deux parties, qui sont serrées l'une contre 
l'autre par des vis. 

La corde qui doit porter la bouteille est attachée à cet 
anneau. 



Contribution h la oonnaissanoe des phosphates de la Floride, 

PAR MM. H. J. BUISMAN et A. H. VAN LINGE. 



Dans les derniôres années les phosphates de la Floride 
sont transportés en quantité assez considérable en Europe, 
et forment une partie non-n^ligeable des phosphates natu- 
rels qui servent aux fabriques de superphosphate pour 
préparer leurs engrais fertilisants. 

M. HoooEWEBFF ajaut reçu différent échantillons du phos- 
phate de la Floride, l'analyse nous en fut confiée et nous 
nous permettons de faire suivre ici les résultats obtenus. 

Les phosphates lui furent remis en gros morceaux et 
pourvus des indications suivantes: 

N^. 1 mou, de couleur blanche, non chauffé ^) ; 

N^. 2 assez dur, de couleur blanche, chauffé; 

N^. 3 assez dur, d'une couleur gris-toinâtre, marbré, 
chaufflé; 

N^. 4 du même aspect que le n^. 3, non chauffé. 

De ces quatre spécimens une quantité assez considérable 
fut finement pulvérisée et tamisée. Dans ces échantillons 



1) Sur le chauffage des phosphates en Floride on trouve des détails dans 
les intéressants articles du dr. A. Keller dans la Chemiker Zeitung XVI 
(1892) p. 65, 78, 110 : Mittheilungen ueber die Phosphatlager in Florida, 
auxquels nous renvoyons le lecteur. Dans beaucoup de cas il tient ce 
procédé pour inutile. S. H. 
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noas avons dosé l'eau en séchant à 150^, l'acide 
carbonique en suivant les indications de M. Frésénius 
(Quant, chem. analyse UI Aufl. p. 449), l'acide phos- 
phorique par le molybdate d'ammonium et en opérant 
comme le prescrit Kôniq (Untersuchung landw. u. gewerb. 
wicht Stoffe p. 161 et 181), les sesquioxydes de 
fer et d'aluminium dans I, II et III selon la méthode 
de Glaser modifiée par Jones (Zeit. f. angew. Chemie. 1891, 
p. 3), dans lY selon celle de Mac Elroy. Les résultats 
suivants furent obtenus (les nombres donnés pour l'acide 
phosphorique sont les chifEres moyens d'au moins deux 
dosages assez concordants): 





I. 


n. 


TTl. 


IV. 


Eaa. 


0.77 


0.76 


0.63 


1.10 


CO2 


1.36 


1.67 


2.20 


2.51 


Pa05 •) 


32.65 


36.65 


34.89 


35.49 


. ») 


32.33 


36.57 


35.09 


35.65 



FejOg 4- AI2O3 ») 2.60 2.65 2.70 1.70 

Les quantités de F2O5 trouvées équivalent aux .quantités 
suivantes de Ca3(P04)2: 

I. II. IIL IV. 

70.92 79.98 76.37 77.64 

t 

Le dosage de fluor eut lieu d'après deux méthodes. 

Une fois on employa la méthode décrite récemment par 
M. Gabnot^) qui dose le fluor comme E^SiFl^. 

Nous devons à M. Eoomans qui se chargea de ces dosages 
les chiffres suivants: 



1) Dosé par M. Buisman. 

2) Dosé par M. van Linge. 

3) Le fer et l'aluminium sont précipités comme phosphates des sesqui- 
oxydes, et la moitié de la quantité trouvée est regardée comme la somme 
des oxydes. 

4) Ad. Garnot, Comptes rendus T. CXIV, n». 13, 
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L n. m. Vf. 

PI 3.29 gg^ 3.40 3.16 

Ces tenears paraissant excessivement grandes, le fluor-apatite 
n'exigeant que 3.77 ^/^ de Fi, nous avons repris le dosage 
du fluor, en suivant la méthode que M. Fbésénius ') décrit 
p. 431 de son li^re déjà cité; dans les échantillons III et 
lY nous trouvâmes: 

m. IV 

PI 3.95 3.99 

■ 

Ces phosphates ne contiennent que peu de chlore à ce 
qu'il paraît, du moins nous n'avons pu le doser dans 
l'échantillon lY en traitant celui-ci dans l'appareil qui avant 
servi pour le dosage du fluor selon Présénius et en faisant 
passer les gaz formés par une solution d'azotate d'argent. 

Au contraire nos échantillons contiennent de l'iode^) 
quoiqu'on en quantité faible et variable dans les divers échan- 
tillons. 

Nous avons tâché (v. K) de doser l'îode en chauf- 
fant dans une cornue une grande quantité du phosphate 
(60.4 gr.) avec du bichromate de potassium et de l'acide 
sulfurique. Les vapeurs qui se formèrent et qui possédaient 
distinctement la couleur violette propre à la vapeur de l'iode 
furent condensées dans de l'ammoniaque. De cette solution, 
acidulée par de l'acide nitrique et précipitée par du nitrate 
d'argent, nous obtînmes 0.085 gr. de précipité argentique 
qui, chauffé dans un courant de chlore, perdit en poids 
0.027 gr. En admettant l'absence du brome que nous n'a- 



1) La méthode de M. ÂD. Carnot nous parait supérieure à celle de 
M. Frésénius, surtout en présence de carbonates. S. H. 

2) M. A. P. VAN DER KoLF eut la complaisance de nous faire part de 
cette observation. Autant que nous savons la présence de Tiode n'a pas été 
signalée jusqu'ici dans l'apatite ou la phosphorite. 
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vons pu déceler dans cet échantillon, ces chiffres correspon- 
dent à une teneur en iode de 0.058%'). 

Ces phosphates, du moins nos. n^ m et IV sont exempts 
de corps azotés, ce qui rend probable leur origine purement 
minérale. 



1) Dans un autre échantillon nous avons démontré outre la présence 
de traces d'iode, celle de traces de brome et d'une faible quantité de chlore. 
(Hart. Zeit. f. Anal. Chemie 1885, p. 182). 

Décembre 1892. Laboratoire de Chimie de 

VEcole polyt. à Delfû. 



Bec, à. Trav. Chim. d. Pays-Bas, XI. 19 



EXTRAITS. 



GontribatloiiB k U eonnmissaiiee de risomorphisme, 

PAR M. J. W. RETGERS •). 



xm. 



Vinfluencej exercée par les substances 
étrangères dissoutes sur la forme, la pureté et la grosseur des 

cristaux qui se séparent, 

M. Betgers vient de publier un mémoire assez étendu 
sur l'influence singulière exercée par des substances de la 
nature la plus variée sur la forme, la limpidité et les di- 
mensions des cristaux qui se séparent d'une solution saline. 
Nous tâcherons de donner un aperçu aussi succinct que 
possible des résultats auxquels Tauteur est arrivé dans ses 
recherches sur les chlorures des métaux alcalins, et de ses 
considérations sur la cause du phénomène signalé. 



1) Zeitschrift fur physikalische Chemie, IX, p. 267—322, 
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1. L'influence des sabstances étrangères 

sur la forme des cristaux. 

Jusqu'à présent on n'a donné aucune explication de cette 
influence dont on connaît plusieurs cas très saillants, comme 
p. ex. celle de l'urée sur la forme du chlorure sodique. 

L'auteur est enclin à admettre que le phénomène doit 
être attribué à un changement de l'attraction capillaire entre 
les facettes des cristaux et la substance dissoute qui s'y 
déposera. Que l'on se représente un cubo-octaèdre de chlo- 
rure sodique, entouré d'une solution pure du même sel 
et d'autre part un cristal pareil, submergé dans une solution 
de sel sodique contenant de l'urée. On peut admettre qu'au 
premier cas les facettes du cube auront une attraction ca- 
pillaire pour le sel pur dissous, supérieure à celle des facet- 
tes de l'octaèdre, tandis que le cas contraire se présentera 
par rapport au sel dissous en présence de l'urée. Selon l'avis 
de l'auteur on pourra s'attendre au premier cas à la for- 
mation ultérieure d'un cube, au second cas à celle d'un 
octaèdre. 

L'auteur ne se montre pas partisan d'autres explications, 
comme de celle qui est basée sur l'action de la viscosité. 

Il faut encore remarquer, que la forme la plus commune 
d'une substance quelconque n'est pas toujours celle qui s'ob- 
serve dans les cristallisations d'une solution pure. 

2. L' influence des substances étrangères 

sur la limpidité des cristaux. 

Il est notoire que plusieurs composés chimiques (comme 
p. ex. les aluns), en se séparant à l'état solide d'une solution 
neutre, forment ordinairement des cristaux limpides, tandis 
que d'autres (tels que les azotates barytique et plombique) 
ne paraissent que sous forme de cristaux troubles ou lai- 
teux, phénomène causé par de nombreuses inclusions d'eau- 
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mère. Tantôt ces inclusions peuvent être assez volumineuses 
et sont séparées par des parties parfaitement limpides, tantôt 
elles sont si nombreuses et si petites, qu'on décèle à peine 
leur présence par l'inspection au microscope. 

Remarquons que la richesse en inclusions dépend à un 
haut degré de la présence de matières étrangères dans 
la liqueur. Ainsi l'addition d'acide azotique aux solutions 
d'azotate plombique et barytique a quelquefois pour effet 
une limpidité parfaite pour les cristaux obtenus. 

En général on peut dire, d'après l'avis de l'auteur, que 
les acides et les alcalis forts, comme la potasse et la soude, 
favorisent la formation de cristaux purs et exempts d'in- 
clusions. 

Avant de se prononcer sur la cause de cette influence 
mystérieuse des substances étrangères, l'auteur fait la réflexion 
suivante sur la cause des inclusions d'eau-mère. 

Pendant la croissance d'un cristal, celui-ci est toujours 
enveloppé d'une solution saturée qui passe continuellement 
par un état de faible sursaturation par le contact avec d'au- 
tres parties plus concentrées du liquide. La substance solide 
dissoute se transporte, pour ainsi dire, par diffusion à tra- 
vers la solution juste saturée, vers les faces du cristal. 
Quand cette diffusion se fait régulièrement, la substance 
solide s'étend sans interruption sur la couche formée précé- 
demment. Dans le cas contraire — et c'est probablement le 
cas général — oii il y a diffusion irrégulière, des courants 
de solution sursaturée traversent la zone indiquée et n'en- 
trent en contact avec le cristal qu'à quelques endroits déter- 
minés. La croissance du cristal a donc lieu à ces points de 
contact, les autres parties de la facette restent baignées dans 
une liqueur saturée à point et ne croissent pas. Il est clair 
que si celles-ci sont entourées d'autres qui s'accroissent, il 
doit se former une alvéole remplie de liqueur stagnante et 
saturée. 

A mesure que la diffusion se fait plus régulière et à 
mesure que les courants de solution sursaturée sont évités 
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par là, les cristaux se formeront plus réguliers et sans 
interruption. C'est par là que s'explique le fait bien connu 
que de grandes quantités de solution (comme on les manie 
dans les fabriques de préparations chimiques) et une tem- 
pérature constante sont beaucoup plus favorables à la pro- 
duction de cristaux volumineux et en même temps purs 
que les essais de laboratoire, exécutés sur une échelle plus 
modeste. 

Une circonstance qui est d'une importance très réelle 
dans la formation des cristaux impurs et troubles, c'est la 
présence de bulles d'air ou de gaz, adhérentes aux facettes 
des cristaux. Celles-ci ont pour effet que l'eau-mère reste 
stagnante sur leur circonférence et n'est pas facilement sub- 
stituée par des courants de liquide sursaturé. Il est clair 
qu'à une certaine distance de la bulle la croissance du 
cristal sera paralysée et que par là une certaine quantité 
d'eau-mère restera incluse qui, par la cristallisation des 
parties plus éloignées, aura un contour polygone et for- 
mera un „cristal négatif. 

Tout • ce que je viens de dire a rapport à des inclusions 
relativement grandes et isolées, comme on les trouve dans les 
aluns, les vitriols, le sel de Giauber, la soude, la salpêtre, etc. 

Le phénomène, que les cristaux prennent un aspect laiteux 
par la petitesse extrême des inclusions, est d'un autre ordre. 
En effet ici il ne peut être question de bulles d'air ou de 
gaz, car l'inspection sous le microscope n'en décèle aucune 
trace, et malgré tous les soins possibles, on ne parvient 
jamais à obtenir des cristaux limpides ; les cristaux les plus 
exigus restent toujours troubles, et les inclusions sont si 
régulièrement dispersées sur la masse totale, qu'on ne saurait 
attribuer le phénomène à l'influence de courants irréguliers 
dans la zone de solution saturée. 

Bien que M. Retoebs ne puisse donner une explication 
satisfaisante de la cause de ce phénomène, il croit qu'ici 
l'attraction capillaire entre l'eau-mère et la surface du cristal 
est en jeu. 
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L'auteur s'est assuré que la viscosité n'a pas d'influence 
appréciable sur la formation des inclusions; en effet une 
solution d'azotate plombique contenant de l'acide azotique 
libre, mais en même temps de la gélatine ou de la glycérine, 
donne des cristaux limpides, tandis que la solution neutre, 
exempte de matière visqueuse, ne produit que des spécimens 
troubles et laiteux. 

3. L' influence des matières étrangères 
sur le volume des cristaux séparés. 

Un fait bien connu aux chimistes, c'est qu'il y a une 
différence énorme entre la grosseur des cristaux produits 
artificiellement. 

M. Betoebs voudrait admettre que tous les corps 
cristallins atteignent sous les mêmes con- 
ditions un maximum déterminé par rap- 
port à leur volume. 

Cet énoncé est en accord avec les phénomènes qu'on 
observe à ce sujet pendant la production artificielle de 
substances cristallisées dans les expériences de laboratoire. 
Il est bien vrai que la nature produit souvent des cristaux 
beaucoup plus volumineux que ceux qu'on obtient dans les 
fabriques de préparations chimiques ou dans les laboratoires, 
mais il faut prendre en considérations que dans la nature 
les conditions, surtout celles qui ont rapport au volume de 
la solution, sont beaucoup plus favorables à la cristallisation 
lente et régulière que celles qu'on rencontre dans les fa- 
briques et les laboratoires, et il est bien probable que dans 
la nature même il y aura une certaine limite de volume. 

U est à remarquer que la solubilité relative n'est pour rien 
dans le phénomène signalé. En effet, bien que les substances 
peu solubles donnent des cristaux relativement minimes, le 
contraste des volumes maxima s'observe de même dans des 
corps de solubilité presque égale. (Exemples: EGl, AZH4CI, 
KAZO3 et GuSO^, 5 H9O dont la solubilité dans l'eau ne 
diffère pas beaucoup). 
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Il en est de même de l'état de sursaturation qui est 
considéré par quelques chimistes comme très favorable à la 
formation de gros cristaux; en effet plusieurs sels qui sont 
peu enclins à produire des solutions sursaturées donnent 
cependant des cristaux de dimensions considérables. 

Mais en admettant même l'influence favorable de la sur- 
saturation sur le volume des cristaux, on ne pourrait nier 
l'existence d'un maximum de volume, car si on laissait un 
cristal toujours en contact avec une solution sursaturée, on 
s'apercevrait bientôt, qu'on ne peut pas faire croître le cristal 
à l'infini, et que dans cette condition favorable il y a encore 
une limite pour la grosseur des cristaux. 

En cherchant l'explication de ce phénomène énigmatique, 
l'auteur remarque que les phénomènes observés par lui- 
même et par d'autres chimistes donnent lieu à la supposition, 
que les cristaux qui ne croissent plus ont l'air d'avoir, 
pour ainsi dire, une pellicule inactive. M. RirreERS a observé 
plus d'une fois qu'une baguette en laiton pointue, introduite 
dans une solution sursaturée d'alun ou de sulfate magné- 
sique, produisait immédiatement une pluie de petits cristaux, 
tandis que cependant un cristal dont les arêtes avaient la 
longueur de plus d'un centimètre n'y croissaint plus. 

Il existe sans aucun doute une connexion intime entre 
le phénomène que je viens de décrire et la vitesse de crois- 
sance des cristaux qui, très grande au début de la cristallisa- 
tion, diminue bientôtjusqu'à ce qu'elle devienne imperceptible 
et à peu près nulle. 

L'hypothèse sur l'existence d'une pellicule ou d'une couche 
extérieure inactive n'est cependant pas suffisante pour ex- 
pliquer le phénomène ; en effet elle mènerait à la conclusion 
que l'épaisseur de la pellicule augmenterait en même temps 
que le volume du cristal, ce qui est à peine admissible. 

Peut-être trouvera-t-on une explication plus suffisante 
dans le fait, de plus en plus constaté dans ces derniers 
temps par l'examen optique des cristaux, que dans chaque 
individu cristallin il existe des tensions plus ou moins 
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considérables. Souvent celles-ci sont si considérables que les 
cristaux, comme ceux de diamant et de bérylle (constaté 
par M. Abzrttni), éclatent spontanément et que les cristaux 
de plusieurs substances (comme l'a observé M. von Haueb) 
présentent toujours des crevasses. Souvent cependant la 
tension n'est pas suffisante pour produire ces phénomènes, 
et en cas elle ne se révèle que par les ^anomalies optiques." 

En tout cas les tensions dans l'intérieur du cristal qui 
diminuent de la circonférence vers le centre, et qui aug- 
mentent avec le volume de l'individu, auront pour effet 
que les facettes seront plus ou moins bombées et qu'en 
même temps les molécules cristallines ne conserveront plus 
leur position parallèle et se trouveront dans un état anormal, 
par lequel l'attraction sur les molécules de la solution sera 
afiaiblie. Tantôt cet affaiblissement ne sera pas assez intense 
pour empêcher la croissance d'un cristal dans des conditions 
favorables, tantôt le cas contraire se produira et le cristal 
se refusera à croître. 

Abordons maintenant une question de haute importance. 
Est-il possible de favoriser la formation de gros cristaux 
par l'addition de substances étrangères? 

On pourrait répondre a priori à cette question en admet- 
tant que ce sera en effet le cas, quand on pourra augmenter 
l'état de sursaturation d'une solution par l'addition d'une 
matière quelconque, mais jusqu'ici on n'a pas fait de recherches 
qui pussent donner quelque indication à ce sujet; du reste, 
l'auteur émet des doutes quant au succès de telles tenta- 
tives; mais il 7 a une autre méthode qui mène au même 
but que la sursaturation provoquée. C'est l'introduc- 
tion d'une substance dans la solution, don- 
nant avec la matière dissoute une combi- 
naison très instable. 

Et en effet on trouve des exemples abondants de cas 
où l'addition d'un corps étranger, ayant les qualités requises, 
a une influence favorable sur la production de cristaux 
volumineux. Ainsi par exemple on constate cette influence 
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du chlorare cuivrique par rapport à la cristallisation da 
chlorure sodique; de même une petite quantité de chlorure 
ferrique tend, suivant les expériences de M. Foullon, à 
favoriser la production de chlorure- ammonique en cristaux 
volumineux. 

En général on pourra admettre que les solutions aqueuses 
pures offriront les conditions les moins favorables pour la 
formation de beaux gros cristaux, et que des impuretés ou 
des matières étrangères introduites avec intention auront 
presque toujours une influence plus ou moins favorable, 
ce qu'on peut en général attribuer à la formation de com- 
binaisons facilement décomposables. N'oublions pas de dire 
qu'il ne faut pas se faire une idée exagérée de cette in- 
fluence; en effet celle-ci, quoique apparente, ne se fera 
sentir que jusqu'à certaines limites. 

4. Applications des principes 
exposés sur l'étude des sels halo ï des des 

métaux alcalins. 

Après avoir passé en revue les principaux résultats, ob- 
tenus jusqu'ici concernant l'influence de matières étrangères 
dans la cristallisation de plusieurs sels, M. Betoebs donne 
un exposé minutieux de ses expériences à ce sujet. Nous 
nous bornerons à en donner un résumé, en renvoyant le 
lecteur pour les détails au mémoire originel très intéressant. 

Chlorure sodique. 

Le chlorure sodique se sépare en général d'une solution 
aqueuse pure, dans des conditions de température très diver- 
ses, sous forme de ôubes, presque toujours troubles par de 
nombreuses inclusions d'eau-mère. On rencontre parfois des 
trémies et une troncature remarquable et asse? considérable 
d'un seul angle du cube. Jamais on n'observe d'octaèdres 
ou de cubo- octaèdres. 
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L'additioD de matières étrangères a presque toujours une 
influence favorable sur la pureté et la limpidité 
des cristaux. Ce sont surtout les acides forts, les bases éner- 
giques (les alcalis p. e.) et plusieurs sels métalliques (FeaClf, 
CuClj, à moindre degré ZnCl,, NiCl,, CoClj, MnCl, et HgClj) 
dont l'effet est très saillant D'autres substances, parmi les- 
quelles je dois nommer AzHs, Na^SO^, NaAzO,, NaClO,, 
NagS^Of, n'ont aucune influence perceptible. 

L'influence des matières étrangères sur la grosseur des 
cristaux est presque toujours à peine sensible; les chloru- 
res ferrique et cuivrique font exception à cette règle. 

Quant à la forme des cristaux, elle reste presque toujours 
la même. Une tendance bien perceptible à former des oc- 
taèdres se manifeste dans une solution contenant de l'urée, 
du chlorure chromique on du chlorure cadmique. Les oc- 
taèdres les plus beaux se forment sous l'influence de l'urée. 
Il est à remarquer que par la cristallisation de l'alcool chaud 
on voit parfois paraître des cubo-octaèdres. Les autres sub- 
stances, tant organiques qu'inorganiques, sont sans effet. 
L'auteur présume que l'apparition de la facette de l'octaèdre 
n'est souvent que l'indice de la formation d'une trémie ou 
de la troncature d'un angle du cube. 

Chlorure potassique. 

Les substances dont l'effet a été étudié par M. Rbtgebs 
sont: l'urée, la potasse caustique, l'iodate potassique, le 
chlorure mercurique, l'oxyde plombique, plusieurs hydro- 
carbures, les chlorures de Ca, Mg, Zn, Gd, Ni, Go, Mn, Gu, 
le chlorure ferrique et le chlorure plombique. 

Le résultat des expériences a été, que les matières étran- 
gères ont en général une influence beaucoup moins pro- 
noncée sur la pureté des cristaux du chlorure potassique 
que sur celle des cristaux du sel marin. 

L'iodate potassique seul déterminait la formation de cristaux 
limpides et plus gros qu'on ne les obtient ordinairement. 
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L'inflaence du chlorure plombique est très remarquable; Tad- 
dition de ce sel qui du reste forme un sel double avec le 
chlorure potassique a pour effet, que ce dernier sel se 
sépare sous la forme d'octaèdres et de cubo-octaèdres. La 
potasse caustique et le carbonate potassique favorisaient la 
formation de cristaux limpides. 

Les autres substances essayées n'avaient point d'effet sen- 
sible sur la cristallisation; insistons; surtout sur le fait que 
l'urée qui joue un rôle si remarquable dans la formation 
d'octaèdres de NaCl, n'a qu'une médiocre influence sur la 
cristallisation du chlorure potassique, et ne donne lieu qu'à 
la formation de quelques cubo-octaèdres et cubes tronqués à 
un des angles. Probablement on doit attribuer ce phénomène 
à la non existence, ou en tout cas l'instabilité, d'une combi- 
naison avec l'urée, analogue à celle que forme le sel marin. 

Quant à la forme cristalline du sel séparé d'une solution 
aqueuse pure, c'est ordinairement le cube, parfois fortement 
tronqué à un seul de ses angles. 

Bromure et iodure potassiques. 

Ces deux sels cristallisent de leur solution aqueuse pure 
sous forme de cubes beaucoup plus volumineux que ceux 
du chlorure potassique, et en outre d'ordinaire très limpides. 
Au cas où le sel a une tendance à produire des cristaux 
troubles (comme dans les essais sous le microscope), une 
petite quantité de potasse caustique ou de carbonate potas- 
sique suffit pour amener la limpidité parfaite des cubes 
qui, quoique d'ordinaire très parfaits, présentent quelquefois 
des angles émoussés par les faces de l'octaèdre. On observe 
quelquefois ces facettes très distinctement aux gros cristaux 
naissant dans une grande quantité de liquide. 

Les expériences faites sur l'influence de matières étran- 
gères (l'urée, de nombreux bromures et iodures métalliques) 
ne donnèrent aucun résultat quant à une variation de la 
forme cristalline. 
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Chlorure ammoniqae. 

Comme on le sait, le chlorure ammonique cristallise ordi- 
nairement sous la forme de trapézoèdres aigus, forme hémié- 
drique du leucitoèdre 3 3. Tsghebmae fut le premier qui, 
en 1881, reconnut à des cristaux de ce sel la hémiédrie 
plagiédrique ou gyroédrique. Une combinaison très commune, 
c'est celle du trapézoèdre 3 3 avec un icositétraèdre 2 2. 
En outre on rencontre parfois d'autres formes plus compliquées. 

Il n'est pas facile d'obtenir des spécimens quelque peu 
volumineux montrant ces formes remarquables. Une solution 
aqueuse ne produit ordinairement que de petits grains cris- 
tallins ou des squelettes imitant des feuilles de fougère; 
celles-ci se réduisent aux trapézoèdres nommés ou à leur 
combinaison avec l'icositétraèdre. (Ce ne sont donc pas des 
octaèdres enchaînés, comme le prétendent quelques auteurs). 
L'addition d'une petite quantité de chlorure ferrique tend à 
produire des facettes très nettes aux branches cristallines 
du sel qui souvent sont arrondies. Il est encore à remarquer 
que les petits grains cristallins du chlorure ammonique 
sont toujours très limpides et massifs, ou ne contiennent 
que des inclusions assez volumineuses. 

Quant à l'influence des matières étrangères sur la cris- 
tallisation de ce composé, voici les résultats obtenus par 
l'auteur. 

L'urée produit des cubes limpides, nettement terminés et 
dépourvus d'autres facettes cristallines. 

Lé même phénomène se manifeste sous l'influence des 
sels FogCle, Cr^Clg, CoClg, NiCl,, MnCl^, FeClj, {AzH4),S04, 
(AzH4)2Mo04 et, quoipue à un degré beaucoup moindre, 
sous celle de CdCl^, ZnClg et HgClg. 

Le chlorure aluminique au contraire, aujouté en proportion 
assez forte, provoque la formation d'octaèdres. 

L'action très remarquable de plusieurs de ces sels (comme 
de AIsClg, FesClg, ZnClj etc.) est de corriger la forme arrondie 
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des grains de chlorure ammonique, de sorte que ceux-ci, 
transportés dans une solution mélangée et saturée de AzH^Cl, 
obtiennent bientôt des contours polygonaux nettement 
terminés. 

Les sels PbCl^, SnCl^, AuClg, MgCl^, BaCl^, SrCI.^, CaCl^, 
l'ammoniaque sont sans action, ainsi que les acides chlor- 
hydrique, phosphorique et borique et enfin la plupart des 
sels ammoniques. 

Les trémies, si fréquentes dans la cristallisation des chlo- 
rures potassique et sodique, ne se rencontrent pas parmi 
les formes cristallines du chlorure ammonique. 

Bromure ammonique. 

Le bromure ammonique se comporte en général, lors de 
la cristallisation d'une solution aqueuse pure, comme le 
chlorure. L'addition d'urée, de chlorure chromique et de 
bromure plombique provoque la formation de cubes. Les 
autres bromures métalliques essayés, notamment les bromu- 
res ferrique et ferreux, ainsi que le bromure de nickel, ne 
produisent aucun effet. 

lodure ammonique. 

L'iodure ammonique diffère des deux sels haloïdes précé- 
dents en tant qu'il ne forme pas des masses cristallines en 
forme de feuilles de fougère, mais des cubes limpides et 
nettement terminés, même dans une solution aqueuse pure. 
Souvent en rencontre des cristaux dont un des angles est 
émoussé, comme on l'observe aux individus de chlorure 
potassique. 

La plupart des substances étrangères ajoutées (urée, Gdlj, 
Hgl2, Agi) n'ont aucune influence sur la forme; l'addition 
au contraire d'une petite quantité de chlorure ferrique \ 



1) En ce cas il se forme de Tiodure ferreux et de Tiode libre. En évapo- 
rant quelque peu la solution brune saturée de Â.ZH4I, on obtient par le 
refroidissement des octaèdres nettement terminés. 
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celle d'ane quantité plas abondante de chlornre chromîqne 
on d'an peu d'iodure plombiqae détermina la formation 
d'octaèdres. Sous l'influence des deux premiers sels il se 
forme en outre quelquefois des cubo-octaèdres. 

A. C. 0. 



Contributions k la connafetanee de risomorphlsmey 

PAR M. J. W. RETGERS '). 



XIV. 



Sur l$8 anomalies dans la formation d$ cristaux mixtes. 

Jusqu'ci on a admis généralement que la condition prin- 
cipale pour la formation de cristaux mixtes, c'était l'analo- 
gie chimique des substances entrant dans la combinaison. 
Les exceptions à cette règle, mentionnées par-ci par-là dans 
la littérature chimique, étaient attribuées pour la plupart à 
des observations incomplètes et à des erreurs d'analyse. 
Cependant en 1883 M. 0. Lehvann *) découvrit la propriété 
remarquable du chlorure ammonique de former des cristaux 
mixtes avec des substances d'un caractère chimique entiè- 
rement différent, comme les chlorures ferreux, ferrique, nic- 
keleax, cobalteux, manganeux et cadmique. 

M. Betgers a pris à tâche de répéter et d'étendre les 
recherches de M. Lbhmann avec le but de décider, si le 
résultat des expériences forcerait à nier la nécessité de l'iso- 
morphisme pour l'existence d'une mixtion intime comme on- 
l'observe dans les cristaux mixtes, ou si, au contraire, les 



i) Zeitschrift fûr pbysikaJische Chemie, IX, p. 385 et sniv. 
2) Zeitschrift fûr Krystallographie, 8, 48.3. 
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phénomènes constatés doivent être considérés comme des 
exceptions rares et inexpliquées jusqu'ici. 

Bemarquons que Thypothèse d'un isomorphisme du chlo- 
rure ammonique avec les chlorures métalliques nommés 
serait tout à fait arbitraire et contraire aux idées générale- 
ment admises concernant l'essence de Tisomorphisme. 

Les résultats obtenus par l'auteur dans ses expériences, 
plusieurs fois réitérées, s'accordent presques en tous points 
avec ceux de M. Lëhmann. Tandis que auparavant l'idée lui 
était venue que les cubes de sel ammoniac, coloré par le 
chlorure ferrique, devaient jeur couleur à de nombreuses 
inclusions microscopiques, il a pu se convaincre comme M. 
Lehmânn que la teinte uniforme que prennent les cristaux 
nommés doit être attribuée à une mixtion intime. 

Il est bien frappant que ces cubes jaunâtres offrent des 
anomalies optiques considérables; les cristaux sont d'ordi- 
naire composés de quatre secteurs montrant une double 
réfraction assez forte, se révélant par de vives couleurs de 
polarisation et en second lieu par un polychroïsme intense. 

Les autres chlorures, déjà essayés par M. Lehmann, don- 
naient des résultats analogues; ainsi il était facile d'obtenir 
des cubes colorés en rose très faible par la cristallisation 
du sel ammoniac dans une solution contenant du chlorure 
cobalteux. L'addition de chlorure nickeleux donna lieu à la 
formation de cubes colorés en jaune pâle. 

L'auteur déduit de ces phénomènes de coloration que le 
cobalt se mélange au sel ammoniac à l'état de GoGlg . 6 aq, 
tandis que le nickel y paraît à l'état de chlorure anhydre. 

De même que les cubes colorés en jaune par le chlorure 
ferrique, ceux qui contenaient les chlorures de Co, Fe (FeClg), 
Mn, Ni et Gd montraient le phénomène de double réfrac- 
tion, quoique souvent à un degré plus faible. Les cristaux 
croissant dans une solution de chlorure cadmique, contenant 
un grand excès de sel ammoniac, montraient distinctement 
la division en secteurs et la double réfraction. M. Lehmann 
constata que de pareils cristaux éclataient parfois et se di-r 
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visaient spontanément en plusieurs morceaux par la forte 
tension à leur intérieur. 

Les propriétés que nous venons de signaler furent obser- 
vées de même par l'auteur en employant les chlorures zin- 
cique et chromique; les expériences avec les chlorures mag- 
nésique et aluminique, au contraire, donnèrent un résultat 
négatif; l'addition du chlorure cuivrique détermina la for- 
mation de rosettes à peine colorées et montrant à peine le 
phénomène de la double réfraction. 

Quant aux séries d'autres sels essayés par l'auteur, voici 
les principaux résultats auxquels il est arrivé. 

Bromure ammonique et bromure ferrique. 
Résultat nul (ce qui est assez remarquable en regard des 
phénomènes observés dans les expériences avec AzH^Gl et 
FeCl«). 

De même les sels FeBr^, NiClg, CrgCl^, Al^Cl^ n'exerçaient 
aucune influence. Le bromure plombique seul détermina la 
formation de cubes montrant distinctement les secteurs à 
double réfraction très forte. 

lodure ammonique. Résultat négatif sous l'in- 
fluence de Fel^ GdL^, Hgl^, Agi et Fbl^. 

Azotate ammonique. L'addition de l'azotate fer- 
rique, de l'azotate cuivrique et de l'azotate cobalteux ne 
produisit aucun effet. Ijc sel se séparait sous la forme de 
prismes incolores. 

Sulfate ammonique. Les sulfates ferrique et cui- 
vrique n'exerçaient aucune influence sur la cristallisation 
de ce sel. 

Chlorure méthy la m m o niqu e et chlorure 
ferrique. Point de coloration; le sel se séparait à 
l'état pur. 

Chlorures potassique, rubidique, cési- 
que, thalleux, argentique :et sodique. Les 
cristaux des sels simples se séparant d'une solution mélan- 
gée de chlorure ferrique sont tout à fait incolores et isotro- 
pes. Remarquons qu'il existe cependant des sels doubles 
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plus ou moins solubles, contenant Fe2Cl9 et une on plusieurs 
molécules de chlorure alcalin etc. 

Il est bien remarquable, en regard de ces résultats néga- 
tifs, que le chlorure lithique puisse former des 
cubes colorés en cristallisant d'une solution chaude conte- 
nant du chlorure ferrique et un grand excès d'acide chlor- 
hydrique. Les cristaux sont divisés en secteurs fortement 
dichroïtiques, aj^ant alternativement une couleur rougeâtre 
et jaune pâle. L'influence de l'acide chlorhydrique dans cette 
expérience est attribuée par l'auteur à la formation de chlo- 
rure lithique anhydre (l'on sait que le sel se combine 
avec 2 H^O en cristallisant d'une solution aqueuse froide). 

Les chlorures cobalteux et cuivrique cependant n'exer- 
çaient aucune influence, même en présence d'un excès 
d'acide chlorhydrique. 

Abordons maintenant la question, si l'isomorphisme est 
pour quelque chose dans les phénomènes remarquables, que 
nous venons de connaître. 

L'auteur est enclin à donner a priori une réponse 
négative. En eflet, sans nous arrêter à la double réfraction 
extraordinaire pour des mélanges vraiment isomorphes et au 
manque des deux conditions principales de l'isomorphisme 
(l'analogie de forme et de nature chimique), il faut remarquer 
surtout que le principe de la réciprocité, reconnu comme 
général sur le terrain de l'isomorphisme, manque totalement 
ici. Car, si nous voulions admettre l'isomorphisme de AzH^Gl 
d'une part avec FegCIg, FeClg NiCla etc. d'autre part, on 
serait forcé de reconnaître de même l'isomorphisme de FesCl^ 
avec FeCls, NiOl^ etc., conclusion absurde et qui, en outre, 
est en contradiction avec les résultats de l'expérience. 

La faculté du chlorure ammonique et en quelque sorte 
celle du chlorure lithique de se mélanger aux chlorures 
métalliques est, somme toute, un phénomène isolé et d'un 
ordre spécial, qu'on pourrait expliquer peut-être par une 
structure interne particulière et anomale. Il est à remarquer que 
cette faculté ne se retrouve pas dans d'autres sels ammoniques. 

Bec. d, Trav. Chitn. d. Pays-Bas. XI. 20 
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Il n'est pas facile de répondre d'emblée à la question à 
quel état les sels de divers métaux se mélangent avec le 
chlorure ammonique; l'auteur est enclin à admettre qu'en 
général ils s'y trouvent à leur état d'hydratation ordinaire 
(ainsi p. e. comme PeClg + * Aq, C0CI3 -f 6 Aq, etc.). Cepen- 
dant, comme le sel ammoniac contenant du chlorure nicke- 
leux a une couleur jaune, tandis que un contenu de chlorure 
cobalteux lui donne une teinte rose, il se peut bien que le 
premier chlorure se trouve dans le sel ammonique à l'état 
anhydre et le second à l'état hydraté. Quant au chlorure 
ferrique il est bien probable qu'il entre dans le chlorure 
ammonique à l'état de sel double. L'auteur suppose que les 
divers sels anisotropes, absorbés par le chlorure d'ammonium 
isotrope, sont disséminés avec leur propre forme cristalline 
parmi les molécules du sel principal. Cette hypothèse est 
basée sur la double réfraction très considérable et la division 
en secteurs qu'on observe dans les cubes du chlorure 
ammonique. 

On pourrait se demander, après le résultat des expé- 
riences citées, si le chlorure d'ammonium a encore la faculté 
de former des mélanges intimes avec d'autres substances 
d'une nature entièrement hétérogène. L'auteur, pour répondre 
à cette question, a encore exécuté des expériences avec des 
sels de la nature la plus diverse, comme le permanganate 
ammonique, le chromate ammonique, le cuprate ammonique, 
les chlorures des métaux alcalino-terreux, les chlorures 
aurique, mercurique et stannique, les aluns, le chlorate 
sodique et quelques autres sels réguliers, etc. Toutes ces 
expériences ne donnèrent aucun résultat; le molybdate 
ammonique seul semblait se mélanger en petite quantité au 
chlorure d'ammonium; on pouvait constater que les cubes 
de ce sel avaient une marge présentant le phénomène de la 
double réfraction. 
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XV. 

Sur la^ place occupée par le tellure dcms le système périodiqt4e. 

Dans un mémoire antérieur ^) M. Betgebs a fixé l'atten- 
tion sur le fait, que le tellurate potassique ne forme pas de 
cristaux mixtes avec le manganate potassique, et émet des 
doutes sérieux sur Texistence de Tisomorphisme du tellure 
avec le soufre et le sélénium; il admet au contraire l'ana- 
logie chimique de cet élément avec les métaux tétravalents 
et explique par là son poids atomique, supérieur à celui 
de l'iode. 

La justesse de l'opinion énoncée par l'auteur a été con- 
testée par M. MtîTHMANN % Ce savant a démontré *) que les 
cristaux microscopiques du sélénium métallique s'accordent, 
quant à l'aspect extérieur et à la grandeur des angles, avec 
ceux du tellure. (Ce sont des prismes avec des rhomboèdres 
presque cubiques). Selon les observations de M. y. Eoullon 
les cristaux de tellure natif qui nous viennent de Faczebaja 
en Transylvanie contiennent environ 6 % de sélénium. En 
se basant sur ces deux faits capitaux, M. Mi^hmann admet 
positivement l'isomorphisme du tellure avec le sélénium, et 
est d'avis qu'on a donné au premier élément la place dans 
le système périodique qui lui appartient. 

L'auteur tâche de réfuter les arguments de M. Mûthmann 
en remarquant: 

1°. Que les éléments libres cristallisent presque exclusi- 
vement dans le système régulier et le système hexagonal, 
et que la forme de rhomboèdres presque cubique s'observe 
très fréquemment pour des cristaux d'éléments à l'état 
libre, pour des minéraux de diverse nature et pour des 
composés artificiels. Il semble donc sujet à question de se 



1) Voyez ce Recueil X, p. 251. 

2) Zeitschrift fur physik. Ghemie VIII. 396. 

3) Zeitschrift fur Krystall. 17, 336. 
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décider sur l'existence de l'isomorphisme en observant la 
ressemblance de forme cristalline rhomboédrique, sans que 
celai-ci soit prouvé d'une autre manière plus convaincante. 
Le hasard en ces cas peut jouer souvent un rôle importani;. 

2^. Que le contenu du sélénium d'environ 6^0 dans le 
cristaux opaques de tellure natif n'est pas une preuve 
directe de l'existence de l'isomorphisme. Il est notoire que 
les minéraux contiennent fréquemment des inclusions con- 
sidérables de matières étrangères, visibles et apparentes dans 
les corps transparents, mais occultes dans les substances 
opaques et intransparents où elles ne se révèlent qu'en 
attaquant des plaques polies par les acides dilués. Les expé- 
riences exécutées par divers savants dans cette direction 
doivent donner la conviction que de tels minéraux opaques 
sont très impropres à décider sur la question si délicate de 
l'isomorphisme. Remarquons en outre que les cristaux exa- 
minés par M. V. PouLLON étaient très impurs et contenaient, 
outre 5.8% de sélénium, encore 12.4% de FeSg et 1.1 7o 
de quartz. Or, quel droit a-t-on de considérer les deux 
dernières substances comme impuretés en mélange mécanique 
avec la masse principale, et d'expliquer la présence du 
sélénium par la formation de cristaux mixtes. Ce dernier 
élément pourrait très bien être isolé dans la masse, soit à 
l'état de sélénium métallique, soit à l'état de FeSog ou d'une 
autre combinaison possible. 

Remarquons encore que le bismuth natif contient presque 
toujours quelques centièmes d'arsenic, de soufre et de 
tellure. On considère toutes ces substances comme étant en 
mélange mécanique, et non pas comme prenant part à la 
constitution d'un cristal mixte. Cette opinion cependant 
n'est pas basée sur une observation sérieuse, mais issue 
des résultats obtenus dans les expériences de laboratoire 
exécutées sur des corps purs. Que dirait on, si la présence 
du tellure dans le bismuth était considérée comme preuve 
de l'isomorphisme des éléments Te et Bi? 

L'auteur finit par remarquer qu'il n'a admis que la 
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possibilité d'une analogie chimique entre le tellure et 
les métaux tétravalents et que, somme toute, la question 
.discutée attend encore une décision ultérieure. 

A. C. 0. 



Contrlbntioits à la eonnaisBance de la réfjraetloii molécalaire, 

PAR M. J. F. EIJKMAN '). 



L'auteur se propose de continuer ses recherches sur la 
réfraction moléculaire, en commençant par donner dans le 
mémoire présent quantité de résultats réfractométriques de 
substances que M. Mebuno a eu l'obligeance de lui céder 
pour ce but. La première série de ces recherches a pour titré : 

I. Substances reçues de M. Meblino. 

Dans cette partie l'auteur traite de la tropine, de la pseu- 
dotropine, de l'ecgonine, de la tropidine et de quelques déri- 
vés de la pipéridine, de dérivés de la pyrrolidine, d'une pi- 
pécoline et de quelques allylcarbinamines ; ensuite des deux 
biallyles, du tropilône, du tropilidène, et en dernier lieu de 
l'acétonylacétone. 

Les résultats numériques ont été réunis dans un tableau, 
contenant le poids spécifique et le volume moléculaire, les 
indices de réfraction Na, N/3 et Na pour Hâs, HjS et A, la 
réfraction moléculaire, la dispersion (N/3 — N^t) et la dispersion 
moléculaire {(3 — x)MY. On trouve de même dans le tableau 
la réfraction moléculaire, calculée d'après les formules en n et 
en n^, et les formules en A et en A* *), ainsi que la réfrac- 
tion moléculaire, calculée à l'aide des constantes ordinaires ^). 



i) D. Ch. Ges. 26, 3069 (1892). 

2) Voir sur ces formules le mémoire de M. J. W. Brûhl : Ânn. Ch. Ph. 
286, p. 1—106. 

3) 1. c. 35; Zeitschrift f. phys. Chem. I, 311; III, 1226. 
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Pour Tazote ces constantes sont 5.35 (formule en A), resp. 
2.87 (formule en A^), en cas que l'azote soit combiné avec 
trois atomes de carbone. Quand ceci n'est pas le cas, comme 
p. e; dans la pipéridine (où deux atomes de carbone sont 
liés à un atome d'azote), il faut prendre pour l'azote d'autres 
valeurs optiques, , à savoir 5 (formule en A) et 2.68 (for- 
mule en A^), se basant sur la réfraction atomique de l'azote, 
trouvée par l'auteur pour ces substances, soit 4.93—5.04 
(formule en A). Quand l'azote était combiné avec tros ato- 
mes de carbone, l'auteur trouva la réfraction atomique égale 
à 5.27-5.62. 

Les réfractions moléculaires trouvées et calculées offrent 
trôs peu de différence (voir ci-dessus et le mémoire origi- 
nal p. 3071), quand on se sert des formules chimiques pro- 
posées par M. Meblinq. L'auteur en conclut, que la théorie 
proposée par M. Bbûhl, concernant l'état saturé optique des 
combinaisons à chaîne fermée, peut s'appliquer encore, 
quand il s'agit d'une telle chaîne fermée par un atome 
d'azote; cette théorie permet de choisir entre une telle 
chaîne et une liaison double à chaîne ouverte. C'est 
ainsi que, pour prendre un exemple, les formules suivantes 
répondent aux valeurs trouvées et calculées, à savoir pour 
la pipéridine: 

CH9 — CH9 — CHg^ . TT 

et la diméthylpipéridine : 

CHj = CH — CHg — CH, — CH, — Az(CH8)3, 

d'après lesquelles le dernier corps serait par conséquent à 
exprimer par une chaîne ouverte avec une liaison dou- 
ble (entrevue déjà par M. Ladenbtjbo, cette formule fut 
démontrée expérimentalement par M. Merung). 

M. Edeman compare (comme il l'a fait dans des mémoires 
antérieurs) la réfraction moléculaire avec la dispersion 
moléculaire. En comparant les corps isomères on voit que la 
première donne des valeurs plus grandes chez ceux qui ont une 
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liaison double, que chez ceux qai possèdent une chaîne fer 
mée ; on obtient un maximum, quand T a z o t e est 
combiné avec trois atomes de carbone différents. La dis- 
persion moléculaire accroît de même parallèlement dans ce 
sens, ainsi que le volume moléculaire. L'auteur fait obser- 
ver la différence qui existerait entre les substances dont il 
a été question plus haut et les dérivés allyl- et propényl- 
benzoïques, en ce que ce ne serait pas chez ces derniers 
corps le volume moléculaire, mais la densité (et aussi le 
point d'ébullition, le point de fusion, etc.), qui accroît pa- 
rallèlement avec la réfraction et la dispersion moléculaire. 
Cette différence se rencontre encore chez les deux biallyles 
et les méthyltropidines, de même que chez le tropili- 
dène vis-à-vis du toluol, la densité (etc.) croissant parallèle- 
ment avec la réfraction et la dispersion moléculaires (voir 
le mémoire original p. 3075). L'auteur discute aussi la 
structure du hexoylène. 

Une transformation du biallyle (point d'ébullition 60^—61°) 
dont la formule est probablement: 

GH.2 = CH — v^s — OHg — CH == GH^ 

dans l'autre biallyle (point d'ébuUition 80°— 83®), vraisem- 
blablement de la structure: 

CH3 — CH = CH — CH = CH — CH3, 

ne se réalisait pas en chauffant avec une solution alcoolique 
de potasse. 

En vue des données optiques quant au tropilidène, M. 
Eyxman conclut, que la liaision double extracyclique (en 
dehors de la chaîne fermée): 

CH = CH — CHo^^^pi piTT 
\.CH = CH >^ = ^^»' 

donne un effet optique relativement plus grand, que ce ne 
serait le cas, si cette liaison double était placé dans la 
chaîne fermée (toluol). La même observation se présente 
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chez les méthyltropidine » et /?. Les constantes optiques 
trouvées pour le tropilône de M. Ladsnbttbo: 

HOC - CH<gg« - CH >°°«' 

se trouvent de même d'accord avec cette formule, donnée 
par M. Msblinq; elles laissent seulement des doutes quant 
à la position de la liaison double. La tropidine, la tropine et 
recgonine donnent des réfractions moléculaires inférieures à 
celles qui sont calculées avec les constantes ordinaires. La 
réfraction atomique de l'azote, déduite des réfractions trou- 
vées de ces substances (celles du carbone et de l'hydrogène 
prises comme constantes), est relativement plus petite que 
la valeur ordinaire 5.35 (formule en A'); d'après l'auteur 
ceci trouve peut-être son explication dans la présence d'une 
liaison bi cyclique, suivant les formules récentes de M. 
Meblinq; pour la tropidine p. e. ce savant donne la formule 

suivante : 

CH CHg 




La pseudotropine (oscine de M. Hesse) donne pour la 
réfraction moléculaire des valeurs qui ne sont pas du tout 
d'accord avec la formule CgHigAzO, mais qui répondent 
assez bien à G^K^^kzO^ (Sghmidt, Hbsse). Les valeurs optiques 
trouvées font de même adopter par l'auteur dans ce corps 
une liaison b i cyclique, sans liaison double de carbone. 
Enfin M. Eyemân termine son intéressant travail en don- 
nant les constantes optiques pour l'acétonylacétone, 
faisant encore partie de la collection cédée à Fauteur par 
M. Mebling. 

On attribue ordinairement à ce corps la formule de 
structure : 

CH3 ~ 00 - CHg — CH3 - 00 - CHj, 
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mais M. Nef fait observer, que la formule suivante serait 
plutôt à préférer: 

CHg — C = CH — CH = C — CH, 

I I 

OH OH 

(il donne une formule analogue à Téther acétylacétique, etc.). 

La réfraction moléculaire trouvée par l'auteur est pourtant 

assez bien d'accord avec celle qui a été calculée pour la 

première formule, et M. Eteman ne trouve pas, pour 

le moment, des raisons d'accepter la seconde formule de 

structure. 

E. M. 



Dosage du calelnm dans les Phosphates Thomas, 

PAR M. A. F. HOLLEMAN '). 



En examinant les méthodes recommandées dans les der- 
nières années pour les dosage du calcium dans les phosphates, 
l'auteur trouva, qu'elles sont inexactes quand on a affaire 
a un phosphate riche en manganèse et en fer, comme le 
phosphate Thomas; la chaux obtenue contenait toujours du 
fer et du manganèse. 

La belle méthode de M. Glassen ^) donnait toujours, quand 
on l'employait pour l'analyse de ce phosphate, une chaux 
contenant les impuretés nommées; en répétant l'opération 
on éloignait bien le fer, le manganèse au contraire souillait 
encore la chaux, après avoir répété l'opération trois fois. 
Le procédé recommandé par M. Beitmaib, l'emploi à deux 
reprises de la méthode Glassen, n'est donc pas très exact. 



1) Ghemiker Zeitung 1892, n». 80. 

2) Quantitatieve Analyse 4e edit., 130. 
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M. Jones a proposé de précipiter le calciam à l'état de 
sulfate en solution alcoolique. En employant ce procédé 
pour l'analyse du phosphate nommé M. Holleman obtint un 
gypse contenant de même du fer et du manganèse, mais ce 
dernier métal en petite quantité. 

En combinant les méthodes Classen et Jones l'auteur 
obtint enfin des résultats satisfaisants. 

Pour les détails des expériences nous renvoyons le lecteur 
à Toriginal. 

V. D. 
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de l'amphibole id. p. 247<-249. 
AnthiAOène. Solubilité dans un mélange d'alcool méthylique et 

d'alcool éthylique à volumes égaux. C. A. Lobry de Bruyn. 

p. 166. 
Apatite. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 

J. W. Betgers. p. 176, 199—200. 
A agite. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 

J. W. Betgers. p. 204—206. 
Azsïques (DériTés). Nomenclature adoptée par le CoQgrès iot»- 

national. A. P. N. F r a n o h i m o n t. p. 10. 
Awtele ammoniqne. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy- 
lique anhydres et aqueux et dans un mélange des deux alcools à 

volumes égaux. Solubilité d'un mélange d'azotate et de bromure 

ammonique dans l'alcool méthylique. C. A. Lobry de Bruyn. 

Tableau p. 166. 
Azotftte argemtiqae. Solubilité dans un mélange à volumes ^aux 

d'alcool éthylique et d'alcool méthylique. C. A. Lobry de 

Bruyn. Tableau, p. 166. 
Azotate plomhiqne. Solubilité dans un mélange à volumes égaux 

d'alcool méthylique et d'alcool éthylique. C. A. Lobry de 

Bruyn. Tableau p. 166. 
Azotnte sodiqne. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique 



319 

anhydres et aqueax. Solubilité dans un mélange à volâmes égaux 
des deux alcools. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 



Bétaines. Nomenclature adoptée par le Congrès international. Â. P. 
N. Franchi m on t. p. 10. 

Bioxyde de soufre. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy- 
lique. C. A. Lobry de Bruyn. p. 128—129. 

Bromure ammouique. Solubilité dans les alcools méthylique et 
éthylique anhydres et aqueux et dans un mélange à volumes 
égaux des deux alcools. Solubilité d'un mélange de bromure am- 
monique et de bromure sodique dans l'alcool méthylique. Solubilité 
d'un mélange de bromure et d'azotate ammoniques dans l'alcool 
méthylique. C. A. Lobry deBruyn. Tableau p. 156. 

Forme cristalline. J. W. Retgers. p. 301. 

Bromure l^arytique à 1 molécule d'eau. Formation. C. A. Lobry 
de Bruyn p. 144 et note 2 dans le tableau p. 156. Solubilité 
du sel anhydre et du sel à ^R^^ ^^^^ l'alcool méthylique. id. 
Tableau p. 156. 

Bromure potassique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy- 
lique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 

Forme cristalline. J. W. Retgers. p. 299. 

Bromure sodique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique 
et dans un mélange à volumes égaux des deux alcools. Solubilité 
d'un mélange de bromure sodique et de bromure ammonique dans 
l'alcool méthylique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 

C. 

Galelte. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 

J. W. Retgers. p. 176, 198 — 199. Analyse 4u groupe de la 

calcite. id. p. 245 — 247. 
Galeinm. Dosage du calcium dans les phosphates Thomas. A. F. 

Holleman. p. 313. 
Oarbonimide. Terme adopté par le Congrès international A. P. N. 

F r a n c h i m o n t. p. 10. 
Cétoues. Nomenclature adoptée par le Congrès international. A. P. 

N. F r a n c h i m n t. p. 6. 
Chimie organique. Nomenclature en chimie organique^ A. P. N. 

Franchimont. p. 1 — 17. 
Chlorhydrate d'hydroxylamine. Solubilité dans les alcools méthy- 
lique et éthylique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 
Chlorure amnonique. Solubilité dans les alcools méthylique et 
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étfayliqne anhydres et aqaeoz. C. A. Lobry de Brnyn. p. 147 

et Tableaa p. 166. 
Chlonire ammoniqne. Forme cristalline. J. W. Betgers p. 

300—801. 
Chlorure barjtlqae. Solubilité du sel anhydre et du sel à 2 H^O 

dans Talcool méthylique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableaa 

p. 166. 
OUonire eadmiqae. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy- 

lique. C. A. Lobry de Brnyn. Tableau p. 166. 
Chlorure enlyrlque. Solubilité dans les alcools méthylique et 

éthylique 0. A. Lobry de Bruyn. p. 126 et Tableau 

p. 166. 
Chlorure de ehaux. La constitution du chlorure de chaux élucidée 

par la dissociation de ce composé. J. Meyers. p. 76 — 83. 
Chlorure de phtulyle. Formation de l'acide orthocyanobenzoîque 

par Taction de l'ammoniaque sur le chlorure de phtalyle. S. 

Hoogewerffet W. A. van Dorp. p. 84 — 91. 
Un produit obtenu par l'action du chlorure phtalique sur la 

trinitraniline. H. A. Bouffaer. p. 276 — 277. 
Chlorure mereurique. Solubilité dans les alcools méthylique et 

éthylique. C. A. Lobry de Bruyn. p. 124—126 et Tableau 

p. 166. 
CUorure potMsique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy- 
lique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 166. 

Forme cristalline. J. W. Betgers. p. 298—299. 

Chlorure sodique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique. 

C. A. Lobry de Bruyn. p. 147 et Tableau p. 166. 

Forme cristalline. J. W. Betgers. p. 297—298. 

Chlorure strontique. Solubilité du sel à 6 H9O dans les alcools 

méthylique et éthylique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableaa 
p. 166. 

Chromate sodique. Solubilité dans les alcopls méthylique et éthylique. 
C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 

Congrès luteruAtlonaL Le Congrès international pour la réforme 
de la nomenclature en chimie organique. A. P. N. Franchi- 
mo n t. p. 1 — 17. 

Cordiérlte. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan- 
daises. J. W. Betgers. p. 176, 197. 

Corindon. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises 
J. W. Betgers. p. 176, 213—214. 

Cristaux mixtes. Sur les anomalies dans les cristaux mixtes. J. W. 
Betgers. p. 802—806. 

Cyanure potassique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy- 
lique. G. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 166. 
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Cjimiire mereorique. Solubilité di^na les ^l^olp mâbyliq^e ^ 
éthylique. G. A. Lob r y de Bruyn, Tabteau p, 156. 

DihydrazQne* Terme adopté par le Congrès international. A. F. N. 
Franchi mont. p. 11. 

VinltrobuM^e^f 1 ^ ^ ; 1.3; 1.4, Solabilité danp le« alcool» mér 
thylique et éthylique. G. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 

Binitropliénoli Solubilité danf les alcools wétbylique §i éthylique. 
G. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 

Diaitrosacyles* Becbercbes sur les diuitrosocyles, A, F, HoUei* 
m an. p. 268—274. 

[Aetion des aminés et de l'ammoniaque sur les dinitrosa^syles. 
Analogie entre les dinitrosacyles et l'acide fulminique, p, 258*^259. 
Préparation du diphényldinitrosaoyle, p. 259. Examen cristall^grar 
phique du diphényldinitrosaoyle par F. J. F, van C^lker, 
p. 260 — 261. Action die Taniline sur le diphényldinitrosaoyle, 
p. 261 — 264. Composés analogues, p. 264 — 266. Action des 
aminés secondaires sur les dinitrosacyles, p. 266. Etude de la 
Gombiiiaisoa O^sH^^Az^O^ fondant à 205^ G., p. 266 — 269. Action 
de l'ammoniaque aqueux à haute température sur le diphényl- 
dinitroBaoyle, p. 270*^271. Examen comparatif du sel d'or double 
(X) obtenu de la manière décrite et du ehlorhydrate auro-guani- 
dique (G.) par F. J. P. van Galker, p. 271— 278. Oompa- 
ndsou des propriétés chimiques du mercure fulminant et du di* 
phényldinitrosacyle, p. 278—274.] 

DiphényL Solubilité dans les alcools méthylique et Àhylique. G. A. 
Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 

Disthène. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 
J. W. Eetgers. p. 176, 213. 

IRliisiée* Terme adopté par le Congrès international. A. P. N. 
Franchimont. p. 9. 

Diuréldes* Terme adopté par le Congrès international. A. P. N. 
Franchimont. p. 9. 



Emu Apfnreil jponr l'extraction des gaz diesous dans Teau. ^. J. 

W. Bremer. p. 278—283. 
BoBiteîlle -dratlnée à puiser (de Teaa d^une manière sinple & 

une profondeur déterminée, idem p. 264—^285. 
"Efàétiê» Minéral paraissant dans ie sable des dunes Néerlandakee, 

J. W. Eetgers. p. 175, £06—208. 

Bec. d. Tra/o. Chim. d. Pays-Bas. XL 21 
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Ethen isocjaniques. Nomenclature adoptée par le Congrès inter- 
national. A. P. N. F ra n h i m o n t. p. 10. 

Ethers oxydes* Nomenclature adoptée par le Congrès international. 
A. P. N. Franchimont. p. 6. 

W. 

Feldspatlu Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 
J. W. Retgers. p. 175, 184. 

Fennentation laetlque. Etudes sur la fermentation lactique. A. 
Mayer. p. 167—160. 

Fer titane* Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 
J. W. Retgers. p. 176—221, 261—264. 

Fibrolithe* Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan- 
daises. J. W. Retgers. p. 176, 209. 

Foncttons* Nomenclature proposée pas le Congrès international. À. 

P. N. Franchimont. p. 5. 

I 

G. 

€kiz* Appareil pour l'extraction des gaz dissous dans l'eau. G. J. 

W. Bremer. p. 278—288. 
Gaz de houille* L'influence du soufre du gaz de houille sur le 

dosage du soufre par fusion. J. Docters van Leeuwen. 

p. 103—106. 
Olaueophane* Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan- 
daises. J. W. Retgers. p. H6, 202—203. 
Globules rouges du sang. Voyez: Pression osmotique. 
Glucose* Sur les pentacétates de glucose. A. P. N. F r a n c h i m o n t. 

p. 1Ô6— m. 
Grenat* Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 

J. W. Retgers. p. 175, 210 — 212. Analyse du groupe da 

grenat, id. p. 249 — 251. 



Hornblende* Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan- 
daises. J. W. Retgers. p. 176, 201. 

Hydrocarbures* Nomenclature proposée par le Congrès international. 
A. P. N. Franchimont. p. 2. 

Hydrazines* Nomenclature proposée par le Congrès international. 
A. P. N. Franchimont. p. 11. 

Hydrazones* Nomenclature proposée par le Congrès international. 
A. P. N. Franchimont. p. 11. 
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Hydroxylamine. Sur l'hydroxylamine I. C. A. Lobry de Bruyn. 
p. 18—50. 

[Préparation, p. 18 — 22. Propriétés physiques, p. 28 — 24. Dosage, 
p. 25 — 26. Poids moléculaire, p. 26. Hygroscopicité, stabilité, 
p. 26. Attaque du verre par Thydroxy lamine, p. 27. Ëxplosi?ité, 
p. 28. Solubilité dans divers liquides, p. 29 — 30. Action de divers 
corps sur l'hydroxylamine, p. 36 — 37. Ressemblance de l'hydroxyl- 
amine et de Teau au point de vue chimique, p. 37 — 38. Pro- 
priétés dissolvantes, p. 38—43. Constitution, pouvoir réducteur, 
action des alcalis, p. 42 — 49]. 

Hypersthène* Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan- 
daises. J. W. Eetgers. p. 175—205. 

I. 

Imigène» Terme proposé par le Congrès international. A. P. N. 

Franchimont. p. 8. 
Imines. Terme proposé par le Congrès international. A. P. N. 

Franchimont. p. 8. 
lodnre unmonique. Forme cristaljine, J. W. Eetgers. p. 30 1 — 802. 
lodure mereurlque. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy- 

lique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 
lodure plomMeo-potassIque. Sur l'équilibre entre Tiodnre plombico- 

potassique et sa solution aqueuse. F. A. H. Schreinemakers. 

p. 160—168. 
lodure potasique. Solubilité dans les alcools méthylique et éthy- 

lique anhydres et aqueux, C. A. Lobry de Bruyn. p. 147. 

et Tableau p. 166. 

Forme cristalline. J. W. Retgers. p. 299. 

lodure sodiquo* Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique 

C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156, 
Isomorphlsme* Contributions à la connaissance de Tisomorphisme. 

J. W. Retgers. p. 290—302, 302—309. 

XIII. L'influence, exercée par les substances étrangères dissoutes 
sur la forme, la pureté et la grosseur des cristaux qui 
se séparent, p. 290—302. 

XIV. Sur les anomalies dans la formation de cristaux mixtes, 
p. 802—306. 

XV. Sur la place occupée par le tellure dans le système pério- 
dique, p. 307—309. 

IL.. 

Laetones. Nomenclature adoptée par le Congrès international A. P. 
N. Franchimont. p. 7. 
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MftfBétlte* Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 
J. W. Betgers. p. 175. 219—221, 261—254. 

Mereaptane» Terme abandonné par le Congrès international. A. P. 
N. Franchimont. p. 5* 

Mierodlne. Minéral paraissant dans le sable des dones Néerlan- 
daises. J. W. Aetgers. p. 176, 195^196. 

M. 

Napthaline. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique. 
C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 166. 

Nitrlles* Nomenclature adoptée par le Congrès international. A. P. 
N. Ffanchimont. p. 10. 

Nomeiielatiire. Le Congrès international pour la réforme de la nomen- 
clature en chimie, organique. A. P. K. Franchimont. p. 1 — 17. 

O. 

OllTine. Mittâral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 

J. W. Betgers. p. 176, 209^210. 
Orthoejanobaiizoates potassique, ammonique, barytique, argentique, 

méthylique et éthylique. S. Hoogewerff et W. A. van 

Dorp. p. 94-^98. 
Orthose. Minerai paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 

J. W. Betgers. p. 175, 194 — 195. Analyse du groupe de 

l'orthose. id. pw 244—245. 
Osavoneé Terme rejeté par le congrès international. A. P. N. F r a n* 

chimon t. p. 11. 

I». 

l^entaeétates. Sur les pentacétates de glycose. A. P. N. Franchi- 
mont. p. 106—111. 

Phénols. Nomenclature proposée par le Congrès international A. P. 
N. F r a n c h i m n t. p. 5. 

Phosphates* Contribution à la connaissance des phosphates de la 
ïloride. H. J. fi u i s m a n et A. B. van Linge, p. 286 — 289. 

Phosphates Thomas. Dosage du calcium dans les phosphates Thomas. 
A. F. H ol le m an. p. 313—314. 

Phtalate méthylique. Transformation en phtaldiamide. S. Hooge- 
werff «t W. A. van Dorp. p. 100^162. 

Phtaldiamide. Formation par l'action de l'ammoniaque anr le phtaiate 
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diéthylique. 8. Hoogewerff et W. A., van Dorp. p. 
100—102. 

Plagloelase. Minéral paraissant dans le sable des dnnes Néerlan- 
daises. J. W. Retgers. p. 175, 196—197. 

Pressloli osmotiqiie* Sur Tinfluence des alcalis et des acides sur 
la détermination de la pression osmotique au moyen des globules 
rouges du sang. H. J. Hamburger, p. 61 — 75. 

[A. Influence da bioxjde de carbone sur les globules rouges du 
sang, p. 61 — 68. B. Sur l'influence des acides sulfurique et chlor- 
hydrique sur les globules ronges du sang, p. 68 — 66. C. Influence 
d'alcali sur les globules rouges du sang, p. 66 — 67. D. Les modi- 
fications effectuées dans les globules rouges du sang sous l'influence 
de la potasse peuvent-elles être supprimées par de l'acide et 
réciproquement? p. 67 — 69. E. Détermination de la force attrac- 
tive pour l'eau (tension osmotique) de liquides alcalins et acides, 
p. 69 — 74. Besumé, p. p. 74 — 75] 

Pyroxène. (Voyez: Âugite et Hypersthène.) Minéral paraissant dans 
le sable des dunes Néerlandaises. J. W. Eetgers, p. 176. 
Analyse dn groupe du pyroxène. id, p. 149. 

Q. 

Qiiarz. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 
J. W. Retgers. p. 175, 196—198. 



Raitieaiix* Nomenclature des radicaux organiques adoptée par le 
Congrès international A. P. N. Franchi m on t. p. 11 — 12. 

Béfraetloii moléeiilaire* Contributions à la connaissance de la ré- 
fraction moléculaire. J. F. Eijkman. p. 809 — 818. 

Butlle. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 
J. W. Retgers. p. 175, 215—217, 251—264. 

S. 

Sabla. Sur la composition minéralogique et oiiîmiqtte du sable des 
dunes Néerlandaises. J. W. Retgers. p. 169 — 257. 

(i 1. Introduction, p. 169 — 176. $ 2. Méthodes de recherche. 
p. 176—193. § 8. Description des minéraux, p. 194— 222. [Feid- 
spatb, p. 194. Orthose, p. 194 — 196. Mierocline, p. 1^5—196. 
Plagioclase, p. 196—197. Cordiérite, p. 197. Quarte, p. 196— 198. 
Oaieite, p. 198—199. Apatite,p. 199— 200. Amphibole, p. 200—201. 
Hoimblfliide, p. 201. QlaicopiiaDe, p. 202 — 208. Tourmaline, p. 
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208—204. Àagite, p. 204—805. Hypenthène, p. 205. Epidote, 

p. 206—208. Titanite, p. 208. SilUmanite (Fibrolitke), p. 208—209. j 

Oli?ine, p. 209—210. Grenat, p. 210—212. Staurotide, p. 212. 

Distbène, p. 213. Corindon, p. 213—214. Spinelle, p. 214—215. 

Rutile, p. 215—217. Zircon, p. 217—219. Magnétite. p. 219—221. 

Fer titane, p. 221 — 222]. $ 4. Remarques sur une analyse chimique 

du sable des dunes, p. 222 — 244. [Avant-propos, p. 222 — 226. 

1^ La potatsse, p. 226. 2^ Le quarts, p. 226^228. S^ L'acide 

phosphorique, p. 228 — 229. 4^ Le carbonate oaloique, p. 229 — 230. 

5^ Le groupe de l'amphibole, du pyroxène et du grenat, p. 230 — 236. • 

6«. L'acide titanique, p. 237—241. 7«. La ziroone, p. 241—243. , 

8^ Le minerai de fer, p. 243 — 246]. Résultats des analyses, p. « 

244 — 267. [Groupe de l'orthose, p. 244—245. Groupe du quartz., 

p. 245. Groupe de la calcite, p. 245^^^247. Groupe de l'amphi- | 

bole, p. 247 — 249. Groupe du pyroxène, p. 249. Groupe du 

grenat, p. 249 — 251. Groupe du rutile, du zircon et du minerai 

de fer, p. 251 — 254.] Tableau complet des analyses exécutées, 

p. 254-256). 

Série aromatiqaeé Nomenclature adoptée par le Congrès internatio- 
nal. A. P. N. Franchimont. p. 13. 

SilUmanite* Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan- 
daises. J. W. Retgers. p. 175, 209. 

Solubilité. Sur la théorie de la courbe de solubilité. Ch. M. v a n 
Deventer et H. . T. van de Stadt. p. 54—59. 

Solution aquenses* L'action à distance des solutions aqueuses sur 
la vapeur d*eau, M. W. B e y e r i n c k. p. 69 — 60. 

Soufre. L'influence du soufre du gaz de houille sur le dosage du 
soufre par fusion. J. Docters van Leeuwen. p. 103 — 105. 

Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique. C. A. 

Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 

Spinelle. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 
J. W. Retgers. p. 175. 214—215. 

Staurolide. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlan- 
daises. J. W. Retgers. p. 175, 212. 

Sucre de eanne. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique. 
C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 

Sucre de lait. Solubilité dans les alcools méthylique et éthylique. 
C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 

Sulfiite cobalteux. Combinaison du sulfate cobalteux avec 2 mol. 
de CH4O. C. A. Lobry de Bruyn. p. 130. Solubilité du sel 
anhydre et du sel à 7 H^O dans les alcools méthylique et éthyli- 
que. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 156. 

Sulfate culvriquc. Sulfate cuivrique à 3 mol. de H^O, formation. 
C. A. Lobry de Bruyn. p. 132, 140. Solubilité du sel 
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anhydre et du sel à 5 H2O dans les alcools méthylique et éthylique. 
id. Tableau p. 156. ''' ' 

Sulfate ferreux. Solubilité du sel à 7 H^O dans les alcools méthy- 
lique et éthylique. C. A. Lobry de Bruyn. Tableau p. 166. 

Sulfate masrnéslque. Combinaison avec Talcool méthylique. C. A. 
Lobry de Bruyn. p. 130—131. Solubilité du sel à 7 H3O 
dans les alcools méthylique et éthylique. id. Tableau p. 156. 
Combinaison du sulfate magnésique avec 3 mol. d'eau et 3 mol. 
d'alcool méthylique. id. p. 141. 

Sulfate nlekeleux. Sulfate nickeleux à 5 mol. de HgO, formation. 
C. A. Lobry de Bruyn, p. 132. Solubilité du sel anhydre 
et des sels à 6 et à 7 H^O dans, les alcools méthylique et éthy- 
lique. id. Tableau p. 156. Combinaison du sulfate nickeleux avec 
3 mol. de H3O et 3 mol. de CH4O. id. p. 141. 

Sulfate zlncique. Combinaison avec l'alcool méthylique. C. A. 
Lobry de Bruyn. p. 130. Solubilité du sel à 7 H^O dans 
l'alcool méthylique. id. Tableau p. 156. 

Sulfoeyanates. Terme rejeté par le Congrès international. A. P. N. 
E r a n c h i m o n t. p. 10. 

Sulfones* Nomenclature adoptée par le Congrès international. A. P. 
N. F r a n c h i m n t. p. 6. 

Sulfures. Nomenclature adoptée par le Congrès international. A. P. 
N. F r a n c h i m n t. p. 6. 

T. 

Tellure. Sur la place occupée par le tellure dans le système pério- 
dique. J. W. Retgers. p. 307—809. 

Thioeyanates. Terme adopté par le Congrès international. A. P. N. 
F r a n c h i m o n t. p. 10. 

Thlol. Terme adopté par le Congrès international. A. P. N. F r a n- 
c h i m o n t. p. 5, 7. 

Tltanlte. Minéral paraissant dans le sable des dunes Néerlandaises. 
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